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1. Zur Theorie 
der komplizierteren Zeemaneffekte; 
gon W. Voigt. 


1. Der leider zu früh verstorbene W. Ritz hat sich in — 
der letzten Periode seines Lebens mit einer Theorie der kom- — 


plizierteren Zeemaneffekte beschäftigt und eine bez. Abhand- 


I. Uber die W. Ritzsche Theorie. 


lung!) noch publiziert, die durchaus den Stempel seiner hohen Be 
Begabung trägt. Immerhin sind gegen diese Theorie doch re 


mancherlei Bedenken zu erheben, Bedenken, die mir zum Teil 


längst aufgefallen sind, die zu betonen mir aber widerstrebte,  _ 5 
da der Heimgegangene auf Einwendungen nicht zu antworten ER 
vermag. Nun haben aber gewisse Konsequenzen aus derRitz- 


schen Theorie, insbesondere eine Umgestaltung des Rungeschen 


Gesetzes für die Komponentenabstände, die vermutlich das Ziel TR 


und jedenfalls das Ergebnis dieser Theorie ist, bei manchen 


‘ Fachgenossen eine runde Annahme derselben bewirkt, die über I 
alle Schwierigkeiten hinweggeht. Unter diesen Umständen er- 


scheint eine Darstellung dieser letzteren nicht unnötig. 

Das Molekularmodell, das Ritz benutzt, ist bekanntlich 
ein System von axial aneinander geschlossenen Molekular- 
magneten, verbunden mit einer zur Achse normal befestigten 


starren Ebene, an die das Elektron bei seiner Bewegung ge- — 22 


bunden ist. Eine quasi-elastische Kraft soll nur insoweit 


wirken, daß eine stabile Ruhelage in der Achse entsteht, sie _ me 
soll aber neben dem Felde 4, der Molekularmagneten nicht 


in Betracht kommen. Ritz erhält dann die Gesetze der Fre- 


1) W. Ritz, Ann. d. Phys. 25. p. 660. 1908. Während des Satzes 
der obigen Arbeit erhalte ich die Nachricht von dem Erscheinen einer 


Annalen der Physik. IV. Folge. 36. 


Gesamtausgabe der Ritzschen Abhandlungen. 
ce 56 ve 


= 
NM 15. 
. 
I 
| 
k 
b 
2 


W. Voigt. 


quenzen, wie sie den Serien entsprechen, durch Veränderung 
der Anzahl der bez. Elementarmagnete und der Lage der 
festen Ebene, d.h. also des inneren Magnetfeldes Z,, das auf 
das Elektron wirkt. 

Zur Erklärung des Zeemaneffektes nimmt er an, daß die 
so konstruierten Systeme im äußeren Magnetfelde Z, eine Art von 
Präzesionsbewegung um die Kraftlinien als Achsen ausführen; 
er setzt nämlich für das Komplement der geographischen 
Breite 9 und für die geographische Länge w die Gesetze an 


c8#=a,+ a, coswt + b, sinwt + a, cos2wt 
+b, sin2m@t+... 
w= w+o't+a,coswt+ P,sinwt+... 


wobei w und w’ dem äußeren Feld H, proportional angenommen 
sind, und erhält daraus, wenn », die ursprüngliche Frequenz 
bezeichnet, für die modifizierten Frequenzen 

9 (p) parallel zu 4: »+ma, m= 0, 1,2,...0 
(2) (s) senkrecht zu#,: „tno+o, n=0,1,2,...0 
Die Intensitäten der Komponenten ergeben sich dabei mit 
wachsendem m bzw. n abnehmend. 

Das Gesetz der Frequenzen geht über das Rungesche 
hinaus, da es zwei unabhängige Konstanten w und w’ einführt, 
während Runge zwischen beiden einen (kleinzahligen) ratio- 
nalen Zusammenhang annimmt. Es ist somit nicht zu ver- 
wundern, daß mit demselben die Beobachtungen gelegentlich 
leichter in Übereinstimmung zu bringen sind, als mit dem 
Rungeschen. Dagegen stellt es nicht den Zusammenhang mit 
dem „Normalintervalle“ her, das aus dem bekannten Zahl- 
werte für e/m folgt, ein Zusammenhang, auf den Runge auf- 
merksam gemacht hat und der in vielen Fällen zutage liegt. 

Eine andere Beziehung von Interesse findet Ritz bei Er- 
wägung der Umstände, welche die vorausgesetzte Präzessions- 
bewegung veranlassen können. So vorsichtig er sich in bezug 
auf diese schwierige Frage auch ausdrückt — er bevorzugt 
offenbar die Vorstellung, daß die freien Elektronen in der Licht- 
quelle, die durch das äußere Feld in rotatorische Bewegung 
gesetzt werden, mittels Stöße auf das System der Elementar- 
magnete die Präzessionsbewegung veranlassen. Die großen 
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Schwierigkeiten, die eine solche Vorstellung mit sich bringt, 
werden ihm wohl nicht entgangen sein. 

Ganz allgemein wird man erwarten miissen, daB eine jede 
Erscheinung, welche durch die Bewegungen der freien Elektronen 
veranlaßt wird, gleich diesen selbst den Wahrscheinlichkeits- 
gesetzen folgen wird. Aber die Komponenten der Zeeman- 
zerlegungen sind im allgemeinen ebenso scharf, wie die un- 
zerlegten Linien; sie machen keineswegs den Eindruck, als ob 
sie „wahrscheinlichsten‘‘ Frequenzen entsprechen. Und wenn 
man dagegen geltend macht, daß die freien Elektronen durch das 
Magnetfeld gleiche Winkelgeschwindigkeiten um die Feldrichtung 
als Achse erhalten, so ist dagegen in Betracht zu ziehen, daß 
die Einwirkung des Feldes ihre Zineargeschwindigkeiten, die 
für StoBwirkungen doch maßgebend sind, nicht ausgleicht. 

Weiter darf die sehr vollkommene Unabhängigkeit der 
Zerlegungsweite einer Spektrallinie von der Temperatur der 
Lichtquelle als ein Argument gegen jede Ursache, welche mit 
der Bewegung der freien Elektronen zusammenhängt,: hervor- 
gehoben werden. Beobachtungen im hiesigen Institut haben z. B. 
gezeigt, daß die Bunsenflamme und der Funke bei Na genau 
dieselbe Zerlegung der D-Linien durch das Magnetfeld ergeben. 

Endlich muß bezweifelt werden, daß sich irgendwie aus 
der erörterten Hypothese die beobachtete äußerst genaue Pro- 
portionalität der Geschwindigkeiten ® und wm’ mit der Feld- 
stärke und ihre vollständige Unabhängigkeit von der Anzahl 
der Molekularmagnete des Ritzschen Modelles wird gewinnen 
lassen. In bezug auf ersteres mag z. B, hervorgehoben werden, 
daß ein Elektron, solange seine Kreisbahn groß gegen die Dimen- 
sion des Atomes ist, auf letzteres überhaupt keine drehende 
Wirkung ausüben kann, weil Stöße mit drehender Tendenz 
im einen wie im anderen Sinne gleich wahrscheinlich sind. 

Aus allen diesen Gründen wird man daher den speziellen 
Folgerungen, die Ritz aus der genannten Hypothese zieht, 
nicht allzu großes Gewicht beilegen dürfen, und ich bin auch 
nicht geneigt, das so gewonnene Resultat, daß die Zerlegung 
bei den Triplets keinen größeren Betrag als den doppelten nor- 
malen erreichen kann, trotz der anscheinenden Bestätigung 
durch die Erfahrung als eine Stütze der Theorie gelten zu 
lassen. In der Tat kann man die relative Kleinheit der meisten 
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876 W. Voigt. 
Abweichungen von der normalen Zerlegung sich auch auf 
andere Weise ohne Schwierigkeit plausibel machen. 

Weiter scheinen sich mit der Ritzschen Hypothese die 
zahlreichen Typen, wo ® und »’ miteinander und mit dem 
Normalintervalle in kleinzahligen Verhältnissen stehen, wo also 
die Rungesche Regel gilt, schwer in Beziehung setzen zu 
lassen, insbesondere auch solche, wo für die Schwingung normal 
zum Felde eine Komponente an der ursprünglichen Stelle 
verharrt, und gar zugleich eine parallel schwingende Kompo- 
nente von dieser Eigenschaft fehlt. 

Läßt man nun die Frage der Entstehung der Präzessions- 
bewegung beiseite, so entstehen doch noch weitere Schwierig- 
keiten bloß aus den Resultaten der Ritzschen Theorie. Jede 
Zerlegung soll nach derselben 3 x co viele Komponenten lie- 
fern von Intensitäten, die mit wachsendem n und m abnehmen. 
Reine Triplets sind hiernach unendlich unwahrscheinlich, und 
doch sind unzählige höchst intensive Triplets beobachtet 
worden, die auch bei längster Exposition auf der photogra- 
phischen Platte keine Spur von überzähligen Komponenten 
gezeigt haben. Auch manche (keineswegs seltene) Typen kom- 
plizierterer Zerlegungen bieten dem Verständnis nach der Ritz- 
schen Theorie Schwierigkeiten; so z. B. die vielen Fälle, wo 
bei den p-Komponenten die mittlere für m = 0, welche eigent- 
lich die stärkste sein sollte, völlig fehlt, oder die (wenigen), 
wo die p-Komponenten andere gegenseitige Abstände haben, 
als die s-Komponenten, und die sich nur durch die Annahme 
des Fehlens vieler Komponenten mit der Ritzschen Regel 
in Einklang bringen lassen. 

2. Um zu einem allseitigen Urteil über eine die Zmission 
betreffende Hypothese zu kommen, muß man sie meines Er- 
achtens der Anwendung auf den Adsorptionsvorgang unter- 
werfen; denn der Vorgang der Emission eines Körpers wird 
höchstwahrscheinlich durch Überlegung der Emission eines 
einzelnen Moleküles unvollständiger erklärt, als durch An- 
wendung des Kirchhoffschen Satzes auf die Gesetze seiner 
Absorption. Das einzelne Molekül emittiert eben im Körper 
nicht ebenso, als wenn es allein da wäre, sondern ist durch 
die übrigen bedingt, und dies Bedingtsein führt die Absorp- 
tionstheorie von vornherein ein. Trägt man Bedenken, den 
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Kirchhoffschen Satz anzuwenden, weil es sich in einem be- 
stimmten Falle nicht um eine reine Temperaturstrahlung han- 
delt, so kann man sich bei den vorliegenden Fragen auch 
einfach auf die Erfahrung stützen, nach der Emissions- und 
Absorptionslinien einander entsprechen. 

Die Theorie der inversen Zeemaneffekte auf Grund der 
Ritzschen Hypothese erfordert ganz ungemein umständliche 
Rechnungen, die zum Teil des allgemeineren Interesses ent- 
behren. Demgemäß will ich hier nach Aufstellung der Grund- 
gleichungen nur die Hauptschritte der Rechnung angeben 
und daran sofort die Endformeln schließen. Der Verständ- 
lichkeit wegen muß dabei von der Theorie der gewöhnlichen 
Dispersion und Absorption, wie dieselbe sich nach der Ritz- 
schen Hypothese gestaltet, ausgegangen werden. Für dieselbe 
können wir die Moleküle, bzw. die mit ihnen verbundenen 
festen Bahnebenen der Elektronen (um der Schärfe der meisten 
Spektrallinien Rechnung zu tragen), als ruhend und innerhalb 
eines Volumenelementes des Körpers, regellos orientiert an- 
nehmen. 

Bezeichnen &, 7, £ die Komponenten der Elongation des 
Elektrons, «, 8, y die Richtungskosinus der Normalen auf 
der festen Ebene, an die das Elektron gebunden ist, so gilt 
für £, 7, zu jeder Zeit die Bedingung an 
3 
(3) 
Ist weiter m die träge Masse des Elektrons, e seiner Ladung, 
h der Parameter der Dämpfungskraft und 4; = — eH,/c, 
wobei H, das Feld der Molekularmagneten bezeichnet, sind 
X, Y, Z die Komponenten des elektrischen Feldes in der Licht- 
welle und stellt Z den Lagrangeschen Faktor dar, so lauten 
die Bewegungsgleichungen für das Elektron 
(4) La, usw. 
Berechnet man aus ihnen (durch Zusammenfassen mit «, ß, 7) 
unter Rücksicht auf (3) die Größe Z, so erhält man 

ie W 
wobei N eine Abkürzung ist, und somit statt (4) grade 
6) mE" hE +h (n'y usw. 
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Dazu kommen die allgemeinen Maxwell-Hertzschen 
Gleichungen in der Form 


aA _ == 02 


(6) 


in denen x, y, 3 die mittleren Elongationskomponenten einer 
Elektronengattung von der Zahl N in der Volumeneinheit be- 
zeichnen und die Summe über alle Gattungen zu nehmen ist, 

Wir setzen periodische Lösungen von dem Typ ei”! voraus 
und schreiben 


(7) mv-ihen, — — = 4, <(X¥—aN)==, usw, 


dann erhält man bei Auflösung der Formeln (5) nach §&, 1, £ 
leicht 


EA, = eh?) — 
— (eyk?’+in,ßk)Z, usw. 


Von diesen Ausdrücken sind nun die Mittelwerte x, y, 3 für 
dieselbe Elektronengattung zu berechnen. 
Setzen wir 


(9) a=sintcosy, A=sindsiny, y=cost, 


so stellt wie in (1) #* das Komplement der geographischen 
Breite, w die geographische Länge dar. Die Mittelwerte z,... 
von &,... können dann — was für weiteres in Betracht 
kommt, — in zwei Stufen berechnet werden, indem eingeführt 
wird 


ps? 


Wenn allen Molekülen der gleiche Winkel + zukäme, so würde 
gelten: 


(12) x 
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Bei dem Bilden der Mittelwerte &, 7, £ bleiben von (8) 
nur die Glieder übrig, die gerade Potenzen von & und £ ent- 
halten. So wird z. B. 

2 
(13) eng X 
und daraus 


(14) 


Ist, wie der Einfachheit halber angenommen werden mag, 
nur eine Elektronengattung vorhanden, so folgt hieraus unter 
Benutzung von (6) in bekannter Weise für den komplexen 
Brechungsindex n: 


— ki + ki 


1 1 ) 


mv-ih-k ' mv—th+k 


(15) 


Hiervon gibt nur das erste Glied Anlaß zu einem Absorptions- 
streifen, der (wegen der Kleinheit von A neben m») nahe bei 
=», und mv, = k,, genauer bei m?v,?= h?, liegt. 

Die gewöhnliche und durch die Beobachtung bestätigte 
Theorie der Dispersion und Absorption liefert in dem gleichen 
Falle?) Gah: tok 

Beide Formeln sind als praktisch äquivalent zu betrachten. 

3. Bei Einwirkung eines äußeren Magnetfeldes H,, dem 
parallel die Z-Achse liege, soll nach Ritz die Bahnebene 
eines jeden Elektrons eine Präzessionsbewegung um diese 
Achse von dem Gesetz (1) annehmen. Ehe wir den kompli- 
zierten allgemeinen Fall betrachten, wollen wir den viel ein- 
facheren erledigen, daß die Bahnebenen eine einfache Rotation 
um die Z-Achse ausführen, die durch (9) bei den speziellen 
Werten 
gegeben ist, falls w, und Konstanten 

1) Vgl. z.B. L. W. Voigt, Magnetooptik, p. 107. en 
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Bei Einführung auch der direkten Einwirkung des äußeren 
Feldes H, auf das Elektron und bei Benutzung der Abkürzung 
—eH,/e=*, erhalten wir dann als Grundgleichungen statt 
(3) und (4): 

(18) 


m&" =—h&'—h,(n'y — + eX+La, 
(19) my” =—hn’—h, — &’y) + + eV + LB, 
mo" = — no) +eZ+Ly. 


Diese komplizierten Formeln behandeln sich am ein- 
fachsten, indem man zunächst ein mit dem Molekularsystem 
in der Geschwindigkeit w’ rotierendes Koordinatensystem be- 
nutzt. Nach einem bekannten Satz der Mechanik gelten für 
ein solches dieselben Formeln (18) und (19) mit konstanten 
Richtungskosinus, nur sind zu den wirklich ausgeübten Kräften 
noch die Scheinkräfte 

mw£+20'7), 0 
zu fügen. Die mit ’? multiplizierten Glieder 2. Ordnung 
wollen wir hierbei vernachlässigen, wie auch bei Ritz die 
quasielastische Kraft vernachlässigt ist, deren Komponenten 
mit &, 4, ¢ proportional sein würden.) Dann kommt die Ver- 
änderung der Formeln (19) nur darauf hinaus, daß fi aite 
(20) k,—2@'m=k 
an Stelle von A, tritt. . 

Es eliminiert sich nun Z ganz ähnlich wie früher, so dab 


m&" + + — 6B) + B — 

= e(X—aWN), 
a, mn” + hy’ + a — — B- 
 =e(¥— 8), 
mo” + ho’ + B — na) =e(Z—7N); 
hierbei ist N=aX+f8Y-+yZ und sind a, £, y als zeitlich 
konstant zu betrachten. 


1) Ich habe mich davon überzeugt, daß diese Vernachlässigung un- 
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: Periodische Lösungen ergeben in früheren Abkürzungen 
&(— 2, +k(l—e’)) —ifk 
(22) (Ay + 6%) + tha =H, 
i€k,B 

Diese Formeln sind nach &, 7, £ aufzulösen, und von den 
Resultaten sind nach (10) die Mittelwerte £, 7, £ über alle w 
zu berechnen, aus denen sich dann auch nach (11) die Mittel- 
werte x, 4, 3 über alle # bilden lassen. 

Wir verfolgen zunächst den auch von Ritz hervorgehobenen 
Fall, daß alle Moleküle sich im Magnetfelde auf den gleichen 
Winkel 9, ihrer Achsen gegen die Feldrichtung einstellen, wo 
dann E=r,... 

Hier liefert die etwas umständliche Rechnung 


Ed = 1 40) 
74 = iXayy (k;+ ky) + 


N 
A=— 
wofür wir in neuen Symbolen A, B, T schreiben 
24) E4=XA+iYB, 74A=-iXB+ FA, 


4. Diese Formeln gelten zunächst für das mit der Fre- 
quenz w’ rotierende Koordinatensystem XY; für den Uber- 
gang zu dem ruhenden System X, F, dient das Schema sy 

y 


Aus 


4 % | sinw’t cosa’ | 
und man erkennt leicht, daB man für das feste System die- = 
selben Formeln (24) zurücherhält, die wir deshalb weiter auch 

(ohne Indizes 0 anzubringen) für letzteres benutzen werden. 

Indessen ist zu beachten, daß beim Übergang von dem 
System XY zu X, Y, die Bedeutung der Frequenz » der fort- 
gepflanzten Schwingung sich unter Umständen ändert. Nicht 
geschieht dies allerdings bei geradlinigen Schwingungen parallel 


ry 


ren 
“= 
ing 
F 
in 
ür 
en 
en | 
(23) | 
ng 
lie 
en 
T- 
) 
) 
); 
h 


AY 


5 
2AR 
id 
x 
« 


W. Voigt. 


den Kraftlinien, d. h. parallel z, denn es ist z=z,; die dritte 
Formel (24) bleibt also ganz ungeändert in Geltung. Dagegen 
ändern sich die Frequenzen der Schwingungen parallel x und y; 
am einfachsten ist die Änderung, wenn es sich um zirkuläre 
Schwingungen um die Z-Ache in +-Richtung handelt. Der. 
gleichen sind für das feste System gegeben durch = 1 


X, = Foos(vt+9), 
woraus fiir das rotierende System folgt 
X= Foos(wFo)t+ Fain #). 


Derselben wahren Frequenz » entsprechen sonach im rotieren- 

den System zwei verschiedene scheinbare Frequenzen 

(26) Ve ta’, 
wobei das obere Vorzeichen sich auf die +, das untere auf 
die — rotierende Welle bezieht. 

Für zirkuläre Schwingungen um die Z-Achse müssen hier- 
nach die Symbole » in den Formeln (23) und (24) mit v4 ver- 
tauscht werden. 

Andere Schwingungsformen in der X Y-Ebene als zirku- 
läre lassen sich in dergleichen zerlegen; die bezüglichen Über- 
legungen sollen später ausgeführt werden. 

2 5. Wir wollen nun zunächst völlig entwickeln, was sich 
für Resultate ergeben, wenn wir die Annahme von für alle 
_ Moleküle gleichen Werten 9, machen. 

Hier liefert die letzte Gleichung (24) in Verbindung mit 
(23) und (6) sofort für eine parallel zum Felde schwingende 

und normal dazu fortgeptlanzte Welle (z-Welle) den Wert des 


komplexen Brechungsindex un, gemäß 


| — 4aNe—- = fig is 


_ Dies Resultat zeigt, daß die gemachte Annahme auf eine Ver- 


 schiebung des Absorptionsstreifens führen würde, die in erster 


ng mit %, d.h. mit der Feldstärke proportional sein, 
außerdem von der Neigung der Molekülachsen gegen das Feld 


| 
a | 
| 
| 
| 
(27) 
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Die Verschiebung kommt in Wegfall, wenn #, = }2, 
y=0, o=1, also die Molekülachsen normal zum Feld stehen, 
ein Fall, den Ritz bei den Triplets bevorzugt. Hier entsteht 
dann die Formel 

4nNein 

(28) n,? 

welche den Absorptionsstreifen an der ursprünglichen Stelle 
ergibt. Aber es ist sehr bemerkenswert, daß die Formel (28) 
trotzdem nicht völlig mit derjenigen (15) ohne Einwirkung des 
Feldes übereinstimmt: der Faktor 82/3 dort ist hier durch 
4 ersetzt, d.h. es ist ?/, mit 1 vertauscht. Die Ritzsche 
Hypothese verlangt also in dem Falle eines symmetrischen 
Triplets eine Veränderung des optischen Verhaltens des bez. 
Körpers gegen’ die p-Schwingungskomponente. Insbesondere 
wird (bei wenig von Eins verschiedenem Brechungsindex) die 
Stärke der Absorplions- und somit auch diejenige der Emissionslinie 
durch das Magnetfeld im Verhältnis 2:3 vergrößert. Dies ent- 
spricht nicht der Erfahrung. Wir gelangen also schon bei dem 
einfachsten aller Probleme des inversen Effektes zu einem Wider- 
spruch der Ritzschen Theorie mit der Erfahrung. 

In dem zweiten extremen Falle, daß die Molekülachsen 
parallel zum Feld stehen, 9, = 0 oder z, somity=+1, o=0 
ist, üben die Moleküle überhaupt keine Einwirkung auf die 
betrachtete Welle aus. Aus einem bestimmten Grunde wollen 
wir aber noch den Fall betrachten, daß die Lage der Achsen 
den genannten sehr nahe kommt, also o nur sehr klein, und 
y bis auf 2. Ordnung =+ 1 ist. Hier gilt dann # listavey 


(29) 


dies gibt einen Absorptionsstreifen in der Nahe 2 


wobei nach (20) k =k, —2@'m, — oder in Annäherung bei 
nv= k, + k. 
5. Für eine in +-Richtung um die +Z-Achse rotierende 
Schwingung ist 
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W. Voigt. 
BE v demgemäß ergibt sich für derartige längs der +Z-Achse fort. 


— ki (ki thy) — (ke + 
Um diesen komplizierten Ausdruck zu diskutieren, nehmen 
wir zunächst die drei speziellen Fälle 
2nNem, 
‚(m 
v (7 F k)) aks 


Dabei ist 


t= mv, —th=m(vyFo)—ih. 


Die erste Formel a) entspricht dem von Ritz, als ihm 


- a (15) überein und stellt einen Absorptionsstreifen für die 
dar, der an der Stelle liegt, wo 
= kh? + h’, TY 
(35) 
Hier ist also die in & steckende direkte Wirkung des Magnet- 
feldes auf das Elektron völlig ausgeschaltet und die Streifen 
in den +-Wellen haben Frequenzen, die sich von der ur- 
sprünglichen v, nach beiden Seiten hin um diejenige w’ der 
Rotation unterscheiden. 
In dem Falle, daß »’ gleich der Winkelgeschwindigkeit 
der freien Elektronen ist, was Ritz (nach p. 875 wohl nicht 
mit Recht) als den größten möglichen Wert ansieht, ist 


schreitende Welle Weller 
A+B 
| 1 = 4nNe —— 
4 
4 
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Hier würde also, wie Ritz hervorhebt, das Doppelte der nor- 
malen Weite des Zeemanschen Duplets eintreten. 

Eine Bemerkung verlangt wiederum der Faktor 2, der in 
(32) an Stelle von °/, in (15) steht. Nach der älteren Theorie, 
der die Erfahrung merklich entspricht, sollte jede Absorptions- 
und Emissionslinie der +-Welle dieselbe Stärke haben wie die 
ursprüngliche für die lineäre Schwingung normal zu Z. Die 
Ritzsche Hypothese gibt das Resultat, daß (bei wenig von Eins 
verschiedenem Brechungsindex) die Stärken für die zirkulären 
Wellen im Verhältnis von °/, zu 2, d.h. von 4:3 gegen die- 
jenigen der lineären Welle geschwächt sind. Auch dies wird 
man als einen Widerspruch zur Erfahrung hervorheben müssen. 

In dem Falle b) und c) gibt je die —-Welle wegen des 
7,+(%,+%) im Nenner überhaupt keinen Absorptionsstreifen, 
denn der reelle Teil dieses Ausdruckes kann, da & viel kleiner 
als A, ist, nirgends verschwinden. Die +-Welle mit 2, — (k,+X) 
im Nenner gibt einen Streifen nahe bei 


(36) b) mv, =k, +h, c) mv, =h—h. 


Das sind dieselben Frequenzen, welche nach (29) in diesen 
beiden Fallen fiir die z-Welle stattfinden. 

Hieraus wird man schließen, daß, wenn die Molekülachsen 
aus der zum Feld normalen Richtung mehr und mehr ab- 
weichen, der Absorptionsstreifen der + rotierenden Welle sich 
demjenigen der z-Welle nähert, derjenige der —-Welle sich 
schnell von demselben entfernt und zugleich abnimmt. Der- 
artige Dissymmetrien sind bei dem longitudinalen Effekt nie- 
mals beobachtet worden und man muß hieraus schließen, daß, 
wenn man die Ritzsche Hypothese benutzen will, man ent- 
weder (wie Ritz tut) die Molekülachsen normal zur Feld- 
richtung — oder aber, was wohl an sich mehr einleuchtet, 
dieselben nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen regellos angeordnet 
annehmen muß. 

Wir wollen jetzt diese letztere Annahme noch etwas ver- 
folgen, weil sie Interesse bietet. 

6. Hierzu knüpfen wir an die Formeln (24) an und führen 
mit ihnen die Rechnung aus, die zu den zweiten Mittelwerten 


t, 9, 3 führen, d.h. bilden nach (11) Hohl 


Fer 
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Diese Integrale lassen sich ausfiihren; es ist aber fiir eine 
nur qualitative Diskussion der Resultate die unentwickelte 
Form die angemessenere. ‘ 

Aus der letzten Formel (37) ergibt sich für den Brechungs- 
index n, der parallel z schwingenden und normal dazu fort 
gepflanzten Welle bei Beschränkung auf eine Elektronenart 

+1 
(38) 

7 
Jedes Element des Integrales drückt nach (27) die Existenz 
eines unendlich schwachen Absorptionsstreifens an derjenigen 
Stelle aus, für welche der reelle Teil von 4 verschwindet. 
Die Diskussion des Ausdruckes zeigt, daß diese Streifen an 
der Stelle der ursprünglichen Absorptionslinie die größte Stärke 
besitzen und nach beiden Seiten hin bis in die Gegend der 
Außenkomponenten des Zeemanschen Triplets an Intensität 
abnehmen. Die ursprüngliche Absorptionslinie wird sonach durch 
das Magnetfeld zu einer Bande auseinandergezogen. 
r Aus den beiden ersten Formeln (37) folgt nogih« 3 


+1 
A+B 


b Tea 


-1 


was fiir die zirkulären Wellen, die sich längs der Z- Achse 
fortpflanzen, ergibt 


+1 
Auch diese Formel ergibt das Auftreten unendlich vieler, un- 
endlich schwacher Absorptionslinien in dem Bereiche des-Zee- 
manschen Triplets; die genaue Diskussion zeigt aber, daß die- 
selben sich in ihrer Stärke nicht symmetrisch zur ursprüng- 
lichen Linie gruppieren, sondern für die eine Welle die maxi- 


(37) + 1 1 < 
+1 +1 +1 
Bdy Ady Td 
a 
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male Stärke auf der Seite der einen, für die andere auf der 
Seite der anderen AuBenkomponente haben. 

Die allgemeinste Fassung der Ritzschen Hypothese, näm- 
lich die Annahme von nach Wahrscheinlichkeit verteilten Orien- 
tierungen der Molekülachsen, führt also für die z-Welle zu 
einer symmetrischen, für die +-Wellen zu einer unsymmetri- 
schen Verbreitung der Absorptionslinien. Analoges folgt dann 
für die Emissionslinien, und da die erdrückende Mehrzahl der 
Triplets ebenso scharf ist, wie die ursprüngliche Linie, so ist 
die erörterte Hypothese nicht brauchbar; man muß vielmehr, 
um scharfe Triplets zu erhalten, 9 als für alle Moleküle gleich 
einführen, wobei dann die andern p. 883 und 885 erörterten 
Schwierigkeiten eintreten. 

7. Es soll-hier nun noch kurz gezeigt werden, was sich 
aus der Ritzschen Hypothese für Wellen ergibt, die normal 
zu den Kraftlinien schwingen und auch normal dazu fort- 
gepflanzt werden. Im allgemeinen zeigt sich, daß, wenn wir 
die X,-Achse zur Fortpflanzungsrichtung nehmen, die Schwin- 
gungen eine Komponente nach der X,-Richtung haben, also 
nicht streng transversal sind. Wir setzen demgemäß für die 
Komponenten nach den festen Achsen Jishaigs 


he 
| 
Diese lineären Schwingungen lassen sich auch durch zwei in 
der X, Y,-Ebene liegende zirkuläre mit entgngnagnentster Ro- 
ausdriicken, indem 


= ¥>+ Fi, 


(40) 


i, Ari, 


Leib hay, 


Moos » (¢ TE Hofe 

E IR - 

4 (w(¢ 
Page], var 


(41) 
=— Msin 


gesetzt wird. Die Parameter M, N, m, n bestimmen sich durch 
Vergleichung mit (40). 
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W. Voigt 


Die Hauptgleichungen werden nun, wenn jetzt die Indizes0) 
fortgelassen werden, 
+ Xt 4+ + =0, 


42 | 2 2 


ferner gilt nach (24), indem beriicksichtigt wird, daB fiir die 


+-Wellen verschiedene », d.h. »,, zu setzen sind, 


E- 4- = X-A~+tY-B.... 
Et gt Xt At Hirt Bt... 


Eliminiert man die und 7 und berechnet in gewohnter Weise 
für die betrachtete s-Welle den komplexen Brechungsindex n, 
so resultiert igid flow 

der Zusammenhang zwischen n,, n, und n_ wird also durch 
die Ritzsche Theorie ebenso gegeben, wie durch die gewöhn- 
liche Theorie.!) Da nun aber nach Ritz die Stärken der. Ab- 
sorptionslinien in den +-Wellen gegen die urspriinglichen ge- 
mindert, in der z-Welle dagegen vergrößert werden, so verlangt 
die Ritzsche Theorie ein ganz bedeutendes Uberwiegen der In- 
tensität der Mittelkomponenten der Triplets über die Summe der 
Intensitäten der Außenkomponenten, was durch die Beobachtung 
keineswegs bestätigt wird. 

8. Wir wenden uns nun zur Behandlung einer eigent- 
lichen Präzessionsbewegung der Moleküle, wie sie Ritz zur 
Erklärung der komplizierten Typen des Zeemaneffektes heran- 
zieht. Hier werden die Verhältnisse sofort enorm kompliziert 
und die Rechnungen höchst umständlich. Es genügt vollständig, 
sich schließlich auf den Fall zu beschränken, den Ritz selbst 
allein ausführlicher behandelt hat und der in der Berück- 
sichtigung der Präzessionsglieder in (1) die erste Annäherung 
darstellt. Derselbe führt bei Ritz auf das Nonett. 

Da nach dem Vorstehenden im Falle eines Triplets stets 
dann eine dissymmetrische Zerlegung resultiert, wenn 9 von} # 
verschieden ist, so ist gleiches auch bei den komplizierteren 


(48) 


1) Vgl. z. B. W. Voigt, Magnetooptik. p. 163. aerial iy 
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Fällen zu erwarten, wenn der Mittelwert von # von 4a ab- 
weicht. Da dissymmetrische Zerlegungen uns zunächst nicht 
interessieren, so wollen wir denn in (1) a2, =0 machen und 
setzen 
45) | cos } = a, coswmt+ b,sinwt+...=P, 
( w=y,+o't+ a, coswt+ snwt+...=p+Q, 
wobei P, Q und @ neue Bezeichnungen sind. Wir betrachten 
im Anschluß an Ritz die a,,d,,a,,8, als kleine Größen erster 
Ordnung und führen die Rechnung bis zu den Größen zweiter 
Ordnung inklusive. ®, ©’, kA betrachten wir als (mindestens) 
zweiter Ordnung neben ». Bilonar 
Hiernach schreiben wir 


fr = cosp (1 — 4(P? + Q*)) — Qsing, 


(46) =sin (1 — + + Qcosp, y= P. 


Ferner setzen wir fir die weitere Rechnung fe ue 


(47) Pua Sp, ett, Q= 
dabei sind die Summen in bezug auf A über die ganzen Zahlen 
von — oO bis + oo zu nehmen, während 

(48) =0, = 0. te 


Ferner ist zu bemerken, dab 


die Amplituden P, und Q, der Glieder mit den Frequenzen 
kw in P und Q bestimmen. 

Wir beziehen den Vorgang wieder auf ein mit der Winkel- 
geschwindigkeit w’ um die z-Achse rotierendes Koordinaten- 
system; dann behalten die Formeln (19) mit A statt %, Gültig- 
keit und ist dabei p als zeitlich konstant zu führen. Bei der 
Elimination von Z ist aber zu beachten, daß «,ß,y jetzt 
wegen P und Q mit der Zeit variieren. 

Es ist somit 

wobei n, und „, Abkürzungen sind, von Null verschieden, und 
die Gleichungen (21) sind zu ersetzen durch solche von der 
Form: 

mig’ 
+h (7 + B —1'a)) = e(X—aN), usw. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 36, 
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W. Voigt. 


Indessen ergibt sich aus (18) n, in 6 Q/0¢ und 0 P/O t homogen 
lineär, und diese Größen haben’ » als Faktor, während bei £ 
als Faktoren Schwingungsfrequenzen der Lichtwelle auftreten, 
die unvergleichlich größer sind als w. Ähnliches gilt für ng, 
das mit &” verbunden erscheint. Es ist daher von vornherein 
wahrscheinlich, daß die Berücksichtigung der n, und n, keinen 
merklichen Einfluß auf das Resultat ausübt, und die genauere 
Untersuchung bestätigt dies. Es läßt sich zeigen, daß, wenn 
man die Entwickelung bis zu den Größen zweiter Ordnung in 
bezug auf die p und q treibt und a, ©’ und k von dieser Ord- 
nung denkt, dann die in », und n, multiplizierten Glieder zu 
vernachlässigen sind. Ich will daher einfach die Formeln (21) 
der Entwickelung zugrunde legen. Innerhalb der festgesetzten 
Annäherung schreiben sich diese Formeln, wenn noch 


(60) inp=s c82p=(, sn2y=S$, 


+Q)=K 
gesetzt wird: 
= + CQ 4 
— V(se+CQ— 
my +ha P| ce + 
= e[X(— sc —CQ+ SQ? + sc 
= e[— P(X(e— + Vis +¢Q) +Z1— 
Diese höchst komplizierten Formeln, in denen fir P und Q die 
Summen (47) gesetzt zu denken sind, bilden mit den Maxwell- 
Hertzschen Gleichungen die Grundlage der Theorie der in- 


versen Effekte nach der Ritzschen Hypothese. Bi 
9. Zur Integration setzen wir rs 
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wobei 
„=v+no, n=0, +1, +2... 

und alle Summen von Null bis Unendlich zu nehmen sind. 

Hierin sind die Glieder mit den Exponenten »,t — vz/o 
sehr fremdartig, weil sie zwei verschiedene Frequenzen », und v 
nebeneinander enthalten. Sie müssen auch bei Bildung der 
Mittelwerte &, 7, &£ aus den Summen 5 verschwinden, da sie 
in die Maxwell-Hertzschen Gleichungen nach deren Bau 
nicht eingehen können. Sie machen sich somit in ihrer Wir- 
kung nur indirekt geltend. Wir kommen hierauf unten zurück. 

Diese Integrale sind nun in die Formeln (51) einzusetzen ; 
dabei fällt der gemeinsame Faktor e-'”:/° heraus, und die 
Faktoren gleicher Exponentialgrößen e‘”* müssen einzeln den 
Gleichungen genügen. Unseren Festsetzungen entspricht, daß 
wir nur die Glieder mit n = — 1,0, +1 betrachten, also auch 
nun ~,, Py» 4» 4-, beibehalten. Ich schreibe sogleich die 
Grundformeln hin, die sich hierbei ergeben. 


Dabei ist es vorteilhaft, zu setzen > jgitwitdorray 
tab ab 


vs 
Kos 


mv,—th=2,, 


3, = fas v, = Ga» 


(53) 


außerdem die allgemeine Abkürzung einzuführen 
(9 this = 
Dann ergibt sich aus den Faktoren von ei”‘, wenn man 
(55) 1—(@q)= 9, (99) +?) =P 
setzt und auch neue Abkürzungen =,, H,, Z, einführt: 
— My fo + [9 — 4) — (1 — + + 8) 
= + —p)+Bs(pq=e=,, 
tik, [— (FP) — (L—4p)] — the 
Die Berücksichtigung der oben besprochenen Glieder | n, 
und », würde diesen Formeln Terme von der Größenordnung 


von 54, P+, Zufügen, die über die ge- 
zogene Kleinheitsgrenze hinausgehen. 
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Die Faktoren von liefern 
— — cba, sh) gs] 
= e((SX — CY)aq, — 8ep,J=e=,, 
=— e[(CX¥ + SY)q, + Bsp,J= eH, 
=—ep, (cX¥+sY)=eZ,. 


Zu diesen Formeln würde die Berücksichtigung der Glieder n, 
und n, nichts hinzuliefern. Ein analoges Formelsystem gilt mit 
den Indizes — 1 statt +1. Um aus beiden fz,, g1,, 94, 
zu berechnen, bemerke man zunächst, daß die Determinante 
des Systems 4,, = — 4, (ni, — 2?) ist. Es ist von Belang, 
daß dieselbe A nicht enthält; denn da 2,, — %, sehr klein 
werden kann, z.B. für mv; =k, zu —ih wird, so würde 
die Beseitigung der Glieder mit A in (57), die nahe liegt, un- 
gerechtfertigt erscheinen, wenn in 4;, ein additives Glied mit k 
aufträte; da dem nicht so ist und wir die Annäherungen für 
f#1> G4,» 54, nur bis zur ersten Ordnung inklusive zu treiben 
brauchen, um die uns direkt interessierenden Faktoren f,, g,, 5, 
bis zur zweiten Ordnung zu erhalten, so können die Glieder 
mit k in (57) fortbleiben. 

Unbequem ist die Möglichkeit, daß 4,, sehr klein wird, 
immerhin, und man muß sich klar werden, daß die folgenden 
Rechnungen eine Annäherung nur dann liefern, wenn 4,, nie 
auf die Ordnung der p und q herabsinkt, also entweder die 
Dämpfungskonstante A größer als jener Parameter ist, oder die 
Formeln nur auf Frequenzen angewendet werden, welche 4;, 
hinreichend groß belassen. 

Faßt man die Formeln (57) mit den Faktoren :%;s, 
—ik,c, a, zusammen, so erhält man direkt 
wobei 

Dies ist dann zusammen mit den aus (57) folgenden Aus- 
drücken für f, und g, in die Formeln (56) einzusetzen, um sie 
für die definitive Berechnung von f,, g,, 5, herzurichten. 


= 


| 
892 
a7 
: 
( 
5 
des 


Zur Theorie der komplizierteren Zeemaneffekte. 
Man erhält so 
(u—re?+ikes] —g,s[re—iks] +h, sa 
H 9 { 
= |=, + hee (4 ’ 
—d,ca 
[IH — ik, (=p) (4 


wobei 


re 


(60) = 4, 


(=) + tkh,(mq) =r. 

Die Determinante dieses Gleichungssystems ist is 

also von e und s, d.h. vom Winkel 9 unabhängig. t 
Es bleibt nur noch übrig, die Formeln (59) nach f,, go, 9, 

aufzulösen und von den Resultaten die Mittelwerte f,,... über 

alle Winkel 9 zu nehmen. Dann ist | 

in die Maxwell-Hertzschen Formeln (6) einzusetzen, um u 

den Ausdrücken für die komplexen Brechungsindizes zu ge- 

langen. Wir wollen aber nur den einfachsten Fall ausführlich 

erledigen, der uns schon hinreichende Aufklärungen über die 

sich hier bietenden Fragen liefern wird. 
10. Für Schwingungen parallel den Kraftlinien des Feldes 

ist £=—% =O zu setzen. Hier nehmen die rechten Seiten 

der Formeln (59) in Abkürzungen a, c die einfache Gestalt an 


(62) ec [ia,(? — 8 = = 


el1-:2,(? a) — =ecB. 
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Daraus erhält man oa 
es(avo+ca ec(av+ca 
m Mittelwerte von f, und g, sind also gleich Null, der von 
ist mit §, selbst identisch. Ferner wird §., = 0, ebenso 
verschwinden die Mittelwerte von f;, und g,,, wie das nach 
p. 891 stattfinden soll. 
a Für den komplexen Brechungsindex n, der normal zu z 


fortschreitenden und parallel zu z schwingenden Welle folgt 
¢ 


(64) —1=4aMe?- ab+uc 


v(uv—ab)- 
Bei Vernachlässigung der Glieder von höherem als zweiten 
Grade wird dieses zu 
(1 — — (pa) 


n2—1=—4aMe? 


F Dieser Ausdruck unterscheidet sich nur durch die im 

Zähler auftretenden Glieder zweiter Ordnung von dem in (28) 

gegebenen; er stellt einen einzigen Absorptionsstreifen an der 

Stelle des ursprünglichen in etwas veränderter Intensität dar. 

” Hier tritt uns ein neues Resultat entgegen, das gegen die 

_ Ritzsche Hypothese bedenklich machen muß. Während die 

Betrachtung eines einzelnen Moleküls für die emittierte z-Schwin- 

gung nach Ritz die Zerlegung der einzelnen Emissionslinie in 

ein Triplet ergibt, zeigt die Behandlung des Adsorptionseffektes 

in einer Annäherung, die durchaus der von Ritz angewendeten 

nichts dergleichen. Nach dem p. 876 Auseinander- 

gesetzten müssen wir daraus schließen, daß überhaupt die Ritzsche 

Hypothese für die Emission eines Molekülsystems jene Zerlegung 

1% Br der z-Schwingung nicht liefert, für deren Ableitung sie er- 
sonnen ist. 

RE 11. Ich habe in ähnlicher Weise, wie oben fir die 


Die ria Rechnungen und Formeln sind noch erheblich kompli- 
: ia als die fiir die z-Schwingung geltenden, und sollen daher 
hier nicht entwickelt werden. 


a 
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Ingung, a 1 Kularen SC ngen 
{ 
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Nur das Folgende mag bemerkt werden. Der Nenner der ; 
Ausdrücke fir f, und g, ist nach p. 893 die Determinante 


4 = (uv — ab)(u — r) 


in der nach p. 882, je nachdem es sich um die +- oder E 
—.rotierenden Wellen handelt, »; =» für » zu setzen 
ist. Der erste Faktor in 4 liefert demgemäß für jede der 
beiden Wellen einen Absorptionsstreifen, wie er dem Zeeman- 
schen Triplet entspricht; soll durch die Theorie eine kompli- 
ziertere Zerlegung gegeben sein, so müssen die anderen Streifen 
durch den zweiten Faktor ausgedrückt sein. Nun ist 


7 
wobei die Defimition von m,, durch (58) gegeben ist. We En 
Nach Ritz sind weitere Absorptionsstreifen da zu er- — 
warten, wo der reelle Teil von x;, gleich A, ist. Inder Nähe 
dieser Streifen wird entweder m, oder m_, groß gegen das ~ 
andere, so daß z. B. im ersten Falle geschrieben werden kann 
2 
u—r= (29) [= m — Mp. 


von 
enso 
nach 


ZU 2 
folgt 


Da nun auch im Zähler von ni — 1 Glieder mit m,, d. h. mit = 
dem Nenner 2,” — A,? auftreten, so kann man mit diesem Glied — 
erweitern und betrachten nies 


(1,7 k2)(u—r) = (a2(2 p) — i 


ki Pa 


— a, + ih) (=? + 


oder angenähert 
N, - Joe: = 
oder auch 
=— (1+ p_, 


Ein solcher Nenner drückt aber keineswegs einen Absorptions- 
streifen in der Nähe von m?»,?= A? aus, und somit ergibt die 
Ritzsche Hypothese auch für die Außenkomponenten in Wahrheit 
nicht diejenige Zerlegung, die sie geben soll. 

Auf die merkwürdige Erscheinung, daß eine an einem 
System mögliche Schwingungsfrequenz doch nicht notwendig 2 


= 

= 

. 

it 
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anderen Stelle!) aufmerksam gemacht. Die vorstehenden 


Resultate liefern ein neues Beispiel anderer Art. 
3 Man wird fragen, warum zwar die einfache Rotations. 
bewegung sich in der Absorption und Emission geltend macht, 
nicht aber die modifizierte Präzessionsbewegung. Die Ursache 
kann doch wohl nur in Interferenzwirkungen liegen, die im 
ersten Falle fehlen, aber im zweiten zustande kommen. 


Be In der Tat, betrachten wir die z-Schwingung, so sind für 


alle Lagen der Bahnebene bei völlig gleich- 


wertig; die Tatsache, daß für die verschiedenen Moleküle 
gleichzeitig w alle möglichen Werte hat, kommt daher nicht 
zur Geltung. Aber die Präzessionsbewegung enthält eine 
Komponente in der Meridianebene (durch 03/0¢t dargestellt), 
die bei verschiedenen Molekülen gleichzeitig entgegengesetzte 
Werte besitzt und somit im entgegengesetzten Sinne wirkt. 
Es ist also sehr wohl zu verstehen, daß der Einfluß dieser 
Komponente sich bei einem Molekularsystem durch Interferenz 
zerstört. Ähnliche Überlegungen lassen sich an die um die 
z-Achse rotierenden +-Schwingungen anknüpfey. 

Das Resultat der Rechnung, daß die Ritzsche Hypothese 
die komplizierten Zeemaneffekte, für die sie erfunden ist, 
faktisch nicht ergibt, das bei der Umständlichkeit der analy- 
tischen Ableitung vielleicht nicht ganz gesichert erscheinen 
möchte, läßt sich also durch direkte geometrische Überlegung 
verständlich machen und somit stützen. 


II. Einwände gegen das modifizierte Lorentzsche 
Erklärungssystem. 


12. Über den Wert molekularer Modelle für einen physi- 
kalischen Vorgang werden bei verschiedenen Forschern allezeit 
die Urteile je nach der speziellen Veranlagung verschieden 
ausfallen müssen. Führt das Modell zur Ableitung eines neuen 
Gesetzes, so ist sein heuristischer Wert unbestreitbar, auch wenn, 
wie bei dem ersten Ritzschen Molekularmodell?), kein Physiker 
an seine Übereinstimmung mit der Wirklichkeit glaubt. Bei 

5 

1) W. Voigt, Ann. d. Phys. 24. p. 213. 1907. 
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dem neuen Modell ist mir zweifelhaft, ob es wirklich zu dem 
Gesetz (2) geführt hat oder ob nicht vielmehr das Gesetz erst 
erkannt und danach das Modell geformt worden ist. 

Ich meinesteils bin allezeit gegen molekulare Modelle 
etwas skeptisch gewesen, nicht zum wenigsten deshalb, weil 
nicht selten ein an dem Modell abgeleitetes und der Erfahrung 
entsprechendes Gesetz sich in letzter Instanz gar nicht an das 
spezielle Modell gebunden, sondern nach den Symmetrie- 
verhältnissen des Vorganges und nach gewissen allgemeinen, 
auch am Modell erfüllten Prinzipien selbstverständlich erwiesen 
hat. Aus diesem Grunde habe ich in verschiedenen Gebieten 
der Physik und auch in der Magnetooptik immer zunächst 
versucht, wie weit man mit allgemeinen, z. B. energetischen 
Prinzipien und mit Symmetriebetrachtungen zu kommen vermag. 

Auch mein „Versuch einer Theorie der komplizierten 
Zeemaneffekte‘‘ geht diesen Weg. Es liegt mir gegenüber 
gewissen Einwänden daran, zu zeigen, daß dieser Weg hier 
ohne irgend wesentliche Willkür zum Ziele führt. 

Die Aufgabe ist, die Bewegungsgleichungen für eine Schar 
durch die Lichtwelle angegriffener Elektronen so zu erweitern, 
daß die Zusatzglieder, welche Wirkungen des Magnetfeldes 
ausdrücken, 

1. um der allgemeinen Erfahrung zu entsprechen, Super- 
position von Lichtwellen gestatten, 

2. keine Arbeitsleistung des Feldes an den Schwingungen 
zulassen, 

3. der rotatorischen Symmetrie um die Kraftlinien ent- 
sprechen. 

Die erste Forderung verlangt für die Zusatzglieder linedre 
Ausdrücke in den Elongationskomponenten, die zweite spezieller 
solche, daß die Bewegungsgleichgungen, für alle Elongationen 
& &, mit &’, 7,/, zusammengefaßt, ein von den Zusatz- 
gliedern freies Resultat liefern. Dies erfordert aber, daß die 
Zusatzglieder speziell in den §,’, 7,, ¢,’ lineär sind, und daß 
der Faktor von &’ in der Formel für &, dem von &,’ in der 
Formel für &, entgegengesetzt gleich ist usw. 

Die letzte Bedingung verlangt die Unabhängigkeit der 
mittleren Schwingungen x und 9 für eine Elektronengattung 
und normal zu den Kraftlinien, von denen 3 parallel den Kraft- 
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‚ Tinien, denn es ist keine lineäre Beziehung zwischen den ersten 
und den letzten denkbar, die der rotatorischen Symmetrie ent- 
rich) außerdem spezialisiert sie noch weiter die Parameter 
der Zusatzglieder in der von mir eingeführten Weise. 

Das so resultierende Formelsystem lautet in seiner all- 
. gemeinsten Fassung?) für die mittleren Elongationen x, y, ; 


tha thie’ th 


my — Int — Gort, — +++ 


bei 
9,=+9,;; 
und 
hy h, 


Hierin gehören die Glieder mit f; 955 h,; den Glei- 
on fir das einzelne Elektron an; die übrigen sind die 
Zusatzglieder. g,, miBt die Einwirkung des Feldes auf das 
ungekoppelte Elektron j. 

Ist das Feld, in dem das Elektron sich bei fehlender 
magnetischer Einwirkung befindet, isotrop, so ist A,=Ä), 
fi; = h,,, im andern Falle können diese Größen verschieden 
sein. Sind die Absorptionslinien ursprünglich scharf, so wird 
man auf gleiche k, und A, schließen müssen. Was die Ab- 
hängigkeit vom Magnetfeld H, so verlangt die Sym- 
metrie bei den Zusatzgliedern fi I; h,, Proportionalität mit 
H,; m;,k;,h;, und f,, können linear in H. ’ sein, dieser letztere 
Binub ui aber für unsere Probleme ‘keine Rolle. 


1) Für das einzelne Elektron würde natürlich eine solche Forderung 
eine unzulässige Spezialisierung enthalten; gerade die im vorstehenden 
behandelte Ritzsche Hypothese gibt ein Beispiel für das Gegenteil und 
zeigt zugleich, wie doch die Mittelwerte r, y, 3 der Forderung entsprechen. 
Da letztere allein in die Ausdrücke für die komplexen Brechungsindizes 
eingehen, so kann man sie auch von vorn herein einführen. 

2) W. Voigt, Ann. d. Phys. 24. p. 193. 1909. Ke RB BEN 
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Mir scheint das vorstehende Formelsystem das allgemeinste 
mit den anerkannten und von mir oben aufgeführten An- 
forderungen vereinbare zu sein, trotzdem es spezieller ist, als 
das von H. A. Lorentz gegebene, das sich übrigens nicht auf 
mittlere, sondern auf Einzelelongationen bezieht. Demgemäß 
bin ich zu der Ansicht geneigt, daß dasselbe auch alle Beobach- 
tungen erklärt, und daß, wenn ihm Erfahrungstatsachen zu 
widersprechen scheinen, dies entweder an einer unrichtigen 
Deutung dieser letzteren oder an unrichtiger Anwendung der 
Formeln liegen muß. Ich will unten auf einige solche Fälle 
näher eingehen. Hier mag zunächst noch die folgende all- 
gemeine Bemerkung angeschlossen werden. 

Der Mangel an Anschaulichkeit in der Bedeutung der 
Formeln (66) und (67) ist unbestreitbar und von mir stets 
als ein Übelstand anerkannt.) Indessen hat man sich in 
andern Gebieten, wo die Verhältnisse viel einfacher liegen, 
anscheinend notgedrungen mit dem Verzicht auf Einsicht in 
den Mechanismus des Vorgangs abgefunden. Ich erinnere dazu 
nur an die Clausius-Clapeyronsche Formel der Thermo- 
dynamik, die einer kinetischen Begründung zu widerstehen 
scheint. Und doch treten bei ihr die speziellen Vorgänge im 
Innern des Moleküls weit weniger in Aktion, als in unserm 
Fall; der Verzicht erscheint dort daher noch weitergehend. 

Immerhin leistet ein Ansatz, wie der obige, wenn er allen 
Beobachtungen entspricht, doch mancherlei — auch schließlich 
im Dienste der Veranschaulichung der Vorgänge. Einerseits 
verbindet er in strenger Weise mit dem eigentlichen Zeeman- 
phänomen, d. h. mit den Verschiebungen und den Intensitäten 
der Komponenten einer Zerlegung, die ganze Reihe der Begleit- 
erscheinungen, d. h. der lineären und der zirkulären Doppel- 
brechung. Sodann reduziert er die Frage nach den Vor- 
bedingungen für irgend eine spezielle Zerlegung auf diejenige 
nach den Zahlwerten gewisser Parameter, präzisiert sie also 
in mancher Weise ähnlich, wie die Elastizitätstheorie alle 
elastischen Erscheinungen auf eine Anzahl von Konstanten 


1) Vorsichtig habe ich deshalb meine erste Abhandlung über das 
vorliegende Problem nur als eine „Betrachtung“ über dasselbe, nicht als 
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zurückführt, und dabei doch eine erschöpfende molekulare 
Deutung derselben schuldig bleibt. Ein Gewinn von An- 
schaulichkeit ist bei dieser Leistung der Theorie wohl nicht 
zu verkennen. 

13. Veranlaßt durch gewisse Einwände, die in der letzten 
Zeit gegen die Allgemeinheit der Grundformeln (66) und (67) 
erhoben sind, will ich jetzt einige Folgerungen aus diesen 
Formeln ziehen, welche jene Einwände widerlegen. 

Hr. Cotton‘), der sich ganz besonders der Ritzschen 
Hypothese annimmt, hat gegen jene Formeln geltend gemacht, 
daß sie die Unempfindlichkeit gewisser Linien gegen das 
Magnetfeld ebenso wenig erklären, wie die anormalen Triplets, 
bei denen die p-Schwingung zwei, die s-Schwingung nur eine 
Komponente liefert. Beide Erscheinungen lassen sich aber 
schon durch die einfachste Anwendung des Formelsystems, 
nämlich auf nur zwei gekoppelte gleichartige Elektronen so- 
gleich gewinnen. Hr. Cotton hat dies, nach einer brieflichen 
Notiz von mir, in sehr freundlicher Weise selber anerkannt’); 
ich möchte hier aber doch den bez. Nachweis ausdrücklich er- 
bringen, weil ähnliche Zweifel vielleicht auch an anderer Stelle 
aufgetaucht sind. 

Für nur zwei gekoppelte gleichartige Elektronen und kom- 
plexe Lösungen nehmen die Formeln (66) die Gestalt an 

| Poi —9 — Id =e 

Poe I thay wel, h 
wobei pp =k+ifv— me, fia =— fay» =+ Hierbei 
ist der angenommenen Gleichartigkeit der beiden Elektronen 
durch die Annahmen 

hı=fa=f, 
Rechnung getragen. Faßt man die auf dasselbe Elektron 
bezüglichen Formeln mit 1 und +7 zusammen und setzt 
69) | X+iY=Z, 


(68) 


1) A. Cotton, Bull. Soc. Franc. de Phys. p. 56. 1909. 
2) A. Cotton, l.c. p. 83. 
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so kommt man auf 
po tivh,& =eZ, rote’ | 

Po, tivh,% =eZ. 

Da noch, wie aus (6) leicht zu gewinnen, bei nur einer 
Molekülgattung 
Z(n? — 1)=4nNelk, ‘bane kei 
ist, so ergibt sich 

Z(n? 4n — + hg) 
(11) fey bas dleqqod 


2 


wobei r?=f,+ 9,7, ist und das +-Zeichen dem in 
Z=X+iY entspricht.") Wir erhalten somit zwei zirkulare 
Wellen, deren Brechungsindizes n, gegeben sind durch 


y r? 
| = 4 sult), 

Die den beiden Gliedern rechts entsprechenden Absorp- 
tionslinien liegen nahezu da, wo je der reelle Teil des Nenners 
verschwindet, d. h. bei 
3) mv@=ktgv—rv, bw. 
und haben Stärken, welche in Annäherung je durch den Zähler 
“ gemessen werden. Hierbei wird, um die Diskussion zu ver- 
einfachen, passend r als absolute Zahl geführt; auch kann 
man in den mit g und r multiplizierten Gliedern » mit »,, 
d.h. mit der ursprünglichen Frequenz vertauschen. 


Wir erhalten somit 
’ für die +-Welle 


bei mv? = k+ %,(g—r) eine Stärke 1—g,,/r, 

bei 5, » 
für die —-Welle 

bei m»=k— »,(g +1) eine Stärke 1+9,/r, 


n? — 8a Re*(p F 


pel 


1) W. Voigt, l.c. p. 211. Hier sind in leicht — vr. 
einige + in F und umgekehrt verdruckt. art ake 
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in ‘Dies zeigt, daB die vier Komponenten der Zerlegung, welche 
BR diesen Wellen entsprechen, zu. einer an der — a 
Stelle liegenden degenerieren, wenn 


g=r und = — 


fa =0 und g= —y,,. 
Sind gleichzeitig die beiden Elektronen bezüglich ihrer 


a, = nicht gekoppelt, so ist die bez. Absorptionslinie 


gegen das Magnetfeld überhaupt unempfindlich; sind sie ge- 
-koppelt und geben die 3,, 3, demgemäß ein Duplet, so resul- 
tiert insgesamt das anormale Triplet. 

Von den Bedingungen (75) hat die erste (f,, = 0) nach 
(68) die anschauliche Bedeutung, daB die parallelen Elon- 
gationen x, und x, bzw. y, und y, nicht gekoppelt sind, sondern 
nur die zueinander normalen; die zweite (g=—g,,) sagt aus, 
daß die durch das zweite Elektron vermittelte magnetische Wir- 
kung das Entgegengesetzte ist von der direkt ausgeübten. 
Beide Bedingungen sind natürlich nach der ganzen Natur der 
benutzten Grundlagen nicht besonders anschaulich. 

Daß sie indessen — vielleicht in Wahrheit nur ange- 
nähert — erfüllt sein können, ist nicht minder wahrscheinlich, 
als irgend eine andere numerische Beziehung zwischen den 
Parametern, und so ist das Vorkommen jener singulären Ver- 
halten wohl begreiflich. 

14. Hr. Gmelin’) berichtet über ein eigenartiges Ver- 
halten des Trabanten der gelben Quecksilberlinie 5790,9 im 
magnetischen Feld. Derselbe zerlegt sich nach ihm anschei- 
nend in ein Triplet, dessen Mittelkomponente merklich unpolari- 
siert ist, während die nach Violett liegende Außenkomponente 
senkrecht, die nach Rot verschobene parallel zu den magne- 
tischen Kraftlinien schwingt. Die Zerlegung ist merklich sym- 
metrisch zur Mittellinie; diese letztere verschiebt sich aber 
mit wachsendem Feld nach Rot derart, daß die Verschiebung 
bei den benutzten größeren Feldern mit diesen proportional 
ist, ohne sich doch bei Umkehrung des Feldes selbst umzu- 
kehren. Hr. Gmelin meint, daß keine Theorie des anor- 


> 

Ts 

P.@melin, Physik. Zeitschr. 11. p. 1198. 1910. 
EN 
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malen Zeemaneffektes eine Erklärung für diese Erscheinung 
liefere. 

Hr. Lunelund!), der das Verhalten des Trabanten bei 
der p-Schwingung bei viel geringeren Feldstärken beobachtet 
hat, findet die Verschiebung des ganzen hier noch nicht merk- 
lich zerlegten Systems unter diesen Umständen näher propor- 
tional mit dem Quadrat der Feldstirke. Es kann keinem 
Zweifel unterliegen, daß auch die s-Schwingungen sich bei 
schwachen Feldern analog verhalten müssen, da ja die Unab- 
hängigkeit der Erscheinung von der Umkehrung des Feldes 
nach Gmelin feststeht. 

Wenn man mit Hilfe der allgemeinen Ansätze (66) und 
(67) die beschriebenen Zerlegungen erklären will, so hat man 
vor allen Dingen in Betracht zu ziehen, daß gemäß p. 898 
nach Symmetrie (mittlere) Schwingungen parallel und solche 
normal zum Feld niemals (lineär) miteinander gekoppelt sein 
können. Demgemäß wäre die Gmelinsche Beobachtung dahin 
zu deuten, daß die p- wie die s-Schwingung je in zwei Kompo- 
nenten von verschiedener Intensität zerlegt und daß diese 
Duplets außerdem so durch das Feld verschoben werden, daß 
das p-Duplet nach Rot, das s-Duplet nach Violett rückt, dabei 
aber die einander zugewandten Komponenten merklich an der- 
selben Stelle verharren und ungefähr dieselbe Intensität be- 
wahren. 

Natürlich ist das ein sehr eigenartiges Verhalten; aber 
allem Anschein nach haben wir bei Trabantensystemen über- 
haupt singuläre Zerlegungen zu erwarten, und in der so ge- 
faßten Deutung widerspricht die Zerlegung in nichts den Aus- 
sagen unseres Formelsystems. Auch daß die Verschiebung 
bei kleinen Feldstärken merklich deren Quadrat, bei größeren 
merklich mit dem Felde selbst proportional wächst und sich 
dabei doch nicht mit ihm umkehrt, ist im Einklang mit ihm. 

Für alle stärker dissymmetrischen Zerlegungen läßt sich 
die Erklärung mit Hilfe der Annahme von Koppelungen 
zwischen verschiedenartigen Elektronen gewinnen, und ich habe 
in meiner „Magnetooptik“ (p. 258) bei Behandlung des Zeeman- 
effektes in Kristallen Entwickelungen gegeben, die auch mit 


1) H. Lunelund, Physik. Zeitschr. 12. p.511. 1911-000 
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dem Problem der dissymmetrischen Zerlegungen bei isotropen 
Körpern zusammenhängen. 
= Das Problem der Schwingungen normal zu den Kraft. 
- linien erscheint in dem vorliegenden Falle als das einfachere, 
= insofern bereits bei einer Koppelung von nur zwei verschieden- 
artigen Elektronen dissymmetrische Zerlegungen der beschrie- 
- benen Art zustande kommen. An Stelle der Formeln (70) 
PAG tink, =eZ, Figs, 
tivh, =eZ, hy = fy tige: 
| 
und an Stelle von (72) für die längs z fortschreitenden zirku- 
laren Schwingungen 
— 
wobei wieder 7? = 7%, + 9. Dies gestattet die Darstellung 
1+ 279s / Va? + 


? 


ni — 1=2a4MNe 


+ fe) £(% — 9)) ¥ 
snes 
Es ist daran zu erinnern, daß die durch die Formeln (78) für 
die +-Wellen signalisierten Absorptionslinien in der normal z 
schwingenden und ebenso fortgepflanzten Welle (welche beobachtet 
worden ist) kombiniert auftreten. 

La Diese allgemeinen Formeln lassen sich nun so speziali- 
sieren, daß sie die von Hrn. Gmelin beobachteten Erschei- 
nungen ausdrücken. Erfahren z. B. beide Elektronen direkte 

r Wirkungen des Feldes von gleicher Größe, so ist ,=9,=9>0; 
dann ist d von der Feldstärke frei und wir wollen dies der 

— halber annehmen. Ferner mag (f, —f,)» so klein 
neben &, —%, sein, daß wir Vd? + »?r? als reell betrachten 

we ot können. Hier sind dann in den beiden + rotierenden Wellen 
_ Absorptionsstreifen an folgenden Stellen und von en 
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Für die +-Welle 
bei mv? = A, +g», —g eine Stärke (1 —2»g9,/P)/f» 
beimv® +9 +9 5, » (1+2vg,,/P)/f, 
fir die —-Welle 
bei mv? = k, —gv, —g eine Stärke (1+2g9,,/P)/f,, 
bei mv® =k —gv,+4 ” ” (l—2g,,/P)/f,- 


P= \d? + »?r? ist dabei als absolute Größe zu betrachten, 
ebenso g. Da die Elektronen ungleichartig angenommen sind, 
so muß der verschiedene Nenner f, und f, bei den Stärke- 
maßen in Betracht gezogen werden. 

Man erkennt, daß nach den Formeln (79) die beiden Ab- 
sorptionsstreifen, die ursprünglich bei », und », lagen, falls 


2 
my’=h, myv,? =k, 


in jeder Welle eine mit Intensitätsänderung verbundene Ver- 
schiebung erlitten haben. Bei Beobachtung mit natürlichem 
Licht wie auch bei der transversalen Beobachtung der Schwin- 
gung normal zur Feldrichtung wird ein jeder von ihnen in 
ein unsymmetrisches Duplet zerlegt erscheinen. Die Kompo- 
nenten des ersten Absorptionsstreifens sind z. B. gegeben durch 


+-Welle: mvj, =4,+9% +9, Stärke (1+29,,/P)/f,, 
~-Welle: 9% +49; ” 


Bei schwachen Feldern, wo noch keine Trennung merklich 

ist, wird ein einfacher Streifen nahe bei der Stelle 
mv? +4 

wahrzunehmen sein. Dabei ist g hier mit r? proportional, die 
Verschiebung wächst also mit dem Quadrat der Feldstärke. 

Bei stärkeren Feldern wird eine Zerlegung stattfinden, die 
durch g/m gemessen wird, also der Feldstärke proportional 
ist, und die beiden Komponenten werden um 

+49/%)/m bzw. — —9/¥,)/m 

verschoben sein. Da bei größerer Feldstärke g merklich dem 
Felde proportional ist, so verhalten sich die beiden Verschie- 
bungen ebenso; auch kann die eine sehr viel kleiner sein als 
die andere, ja merklich verschwinden. pe 1509, 
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906 W. Voigt. Zur Theorie der komplizierteren Zeemaneffekte. 


Bei Umkehrung des Feldes wechselt g sein Vorzeichen, 
nicht aber g; die Lage der beiden Absorptionsstreifen ändert 
sich indessen hierdurch nicht. Allerdings tauschen jetzt die 
En und die — rotierende Welle ihre Rolle; bei a 


= = streifen breiter und schwächer sein, als der erste, vielleicht 
(zumal wenn er ungünstig liegt) der Beobachtung ganz entgehen. 
EM, Es ist klar, daß diese Resultate merklich mit den Gmelin- 
2 schen Beobachtungen über die zum Feld normale Kompo- 
AR ae nente der Schwingung übereinstimmen. Auch zu den Lune. 


ziehung. 

ER Bezüglich der zum Feld parallelen Komponenten liegen 
die Verhältnisse etwas komplizierter, da sich hier eine dissym- 
_ metrische Verschiebung nicht durch die Koppelung von nur 
zwei Elektronen bewirken läßt. Man wird etwa zweimal zwei 
je gleichartige Elektronen heranziehen, um Verhältnisse zu er- 
halten, welche den für die vorigen Überlegungen benutzten 
_ möglichst parallel gehen. Hier werden die Rechnungen aber 
gleich sehr umständlich und sind sechs Parameter A,,, Ay 
gg, Verfügbar. Es hat vorläufig noch kein Inter- 
esse, zu untersuchen, durch welche Annahmen man den 
Gmelinschen und Lunelundschen Resultaten am nächsten 
kommt. Daß es keine Schwierigkeit bietet, analoge Verhält- 
nisse zu erhalten, wie sie im Vorstehenden abgeleitet sind, 

sieht man leicht ein. 
Es genüge, hier darauf hingewiesen zu haben, daß die 
modifizierten Lorentzschen Formeln auch solche Fälle um- 
fassen, die beinher gar keine Ähnlichkeit mit den gewöhn- 


Göttingen, Anfang Oktober 1911. 
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2. Uber das Anoden- und Kathodengefälle 
und das Minimumpotential in Chlor; 


(Unter Benutzung der Freiburger Dissertation.) Mou 


Hey oun 2%, ‚listen: soln) 


Untersuchungen iiber die Glimmentladung in Chlor sind Sr ine 
nahezu gleichzeitig angestellt von Bode!) und Matthies.) ae 


Beide finden, daB der Potentialgradient in diesem Gase ver- 
hältnismäßig groß ist gegen den der anderen Gase; er beträgt 


etwa das Dreifache. Für das Kathodengefälle an Platin findet 


Bode 327, Matthies 295 Volt. Für das Anodengefallé, das 
in anderen Gasen, wie Skinner untersucht hat und wie meine 
Versuche darüber es bestätigten, unabhängig von der Strom- 
stärke ist und mit steigendem Druck langsam wächst, haben 
sich nach Matthies in Chlor anormal hohe Werte ergeben; 
sie schwanken zwischen 132 und 351 Volt und zeigen eine 
große Abhängigkeit von Druck- und Stromstärke, doch konnte 
eine gesetzmäßige Beziehung zwischen diesen Größen nicht 
gefunden werden. Matthies läßt es dahingestellt, ob die von 
ihm beobachteten hohen Anodenfälle tatsächlich vorhanden sind, 
oder ob sie durch Verunreinigung bzw. Veränderungen der 
Elektroden durch das Chlor verursacht sind. Erhöhtes Interesse 
haben diese Untersuchungen gewonnen durch die Arbeiten von 
Gehrcke und Reichenheim°) und von Reichenheim.*) 
Gehrcke und Reichenheim haben zuerst die Anoden- und 
A,-Strahlen. beobachtet und aus dem Umstande, daß mit dem 
Auftreten dieser Strahlen stets ein Gebiet hohen Potential- 
tem crema geht, geschlossen, daß, wie die Kanalstrahlen 
io te 

1) G. Bode, Physik. Zeitschr. 6. p. 618—619. 1905. 

2) W. Matthies, Ann. d. Phys. 18. p. 473—494. 1905. 

3) E.Gehrcke u. O. Reichenheim, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 4, 


p. 559. 1906; 5. p. 76. 1907; 5. p. 200. 1907; p. 374. 1907; 5. p. 218. 1908. 
4) O. Reichenheim, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 11. p. 168. 1909. 
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R. Raisch. 


durch einen hohen Kathodenfall ihre Erklärung finden, die 
Anoden- und A,-Strahlen’ durch den hohen Anodenfall hervor- 
gerufen sind. Reichenheim hat an Aluminiumelektroden in 
Chlor Anodengefälle von 500 Volt und mehr gemessen und 
erklärt diese ebenso wie die hohen Potentialgradienten damit, 
„daß die Halogene in höherem Maße als die anderen Gase 
negative Elektronen absorbieren, d. h. entsprechend ihrem 
elektronegativen Charakter negative Ionen bilden“. Hinsicht. 
lich der Abhängigkeit des Anodenfalles von der Stromstärke 
fand Reichenheim, daß für Drucke unter 0,1 mm bei Strom- 
stärken zwischen 0,1 und 1 Milliamp. der Fall mit steigender 
Stromstärke zunimmt. 

Da jedoch quantitative Messungen wegen der Schwierigkeit, 
den Druck des wirksamen Gases konstant zu halten und zu 
messen, nicht ausgeführt sind, habe ich es unternommen, neue 
Versuche über den Kathoden- und Anodenfall in Chlor aus- 
zuführen. Der Druck wurde bei diesen Versuchen dadurch 
konstant gehalten, daß die Entladungsröhre stets ein Ansatz- 
rohr mit flüssigem, bzw. festem Chlor enthielt, dessen Tem- 
peratur durch Kältebäder mit Hilfe von flüssiger Luft konstant 
gehalten wurde. Der Druck wurde nicht direkt gemessen, 
sondern aus der Temperatur des Chlors, die an einem Pentan- 
thermometer abgelesen wurde, nach der Kirchhoffschen Formel 


log P = A— — Clog? 
berechnet. Die Konstanten haben die bi 
A = 4,90847, B= 988,8, C=— 0,8709. 


Die Werte sind der Tabelle aus Winkelmanns Handbuch 
der Physik entnommen. 1 


Versuche in Wasserstoff. 


| 


Um mich mit den erforderlichen Messungen vertraut zu 
machen, habe ich zuerst den normalen Kathodenfall in Wasser- 
stoff an einer Platinacheibe gemessen, wobei die größte Sorg- 
falt auf die Herstellung reinen Wasserstofis verwendet wurde. 
Das Gas wurde elektrolytisch dargestellt.) 


1) Vgl. die Diseration. 
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Bei den ersten Beobachtungen stieg der Kathodenfall 
langsam von 260 bis 300 Volt. Die Elektrode bedeckte sich 
während der Entladung mit einem in Regenbogenfarben 
schillernden Überzug, der sich unter der Lupe deutlich als 
Kristallschicht erkennen ließ. Nach kurzem Glühen der Elek- 
trode sank der Kathodenfall auf 280 Volt, stieg dann langsam 
bis 300 Volt und konnte durch längeres Glühen der Kathode 
wieder bis auf 260 Volt herabgesetzt werden. Durch das 
Glühen verschwand der schillernde Überzug und die Elektrode 
nahm eine grauschwarze Farbe an. Ich nahm an, daß unter 
der Einwirkung des Stromes, trotzdem vor Beginn der Versuche 
die Elektrode geglüht und starke Entladungen durch die Röhre 
geschickt wurden, Sauerstoff aus den Elektroden frei wurde 
und sich eine Schicht Platinoxyd auf der Kathode bildete, 
welche die Steigerung des Kathodenfalles herbeiführte.!) Durch 
das Glühen der Elektrode wurde die Schicht wieder entfernt, 
wodurch auch ein Sinken des Kathodenfalles auf 260 Volt 
erreicht wurde. 

Um die letzten Spuren von Sauerstoff, welche scheinbar 
die Erhöhung des Kathodenfalles verursachten, zu entfernen, 
wurde das Gas über Kokosnußkohle, die in flüssiger Luft ge- 
kühlt war, geleitet; in dem so dargestellten Gase betrug der 
Kathodenfall 260 Volt. Die Elektrode blieb blank. 

Warburg?) hatte den Kathodenfall in Wasserstoff an 
Platinscheiben zu 270 Volt bestimmt und gefunden, daß der- 
selbe mit der Verunreinigung des Gases wächst. 

Es wurde nun die Scheibe, welche als Kathode gedient 
hatte, ersetzt durch eine Platinschleife, und der Kathodenfall 
an dieser Drahtkathode bestimmt. Dabei zeigte sich unter der 
Einwirkung des Stromes ein langsames Steigen des Kathoden- 
falles, das auch Warburg beobachtete und auf eine Ver- 
unreinigung des Gases durch Freiwerden okkludierter Gase 
zurückführte. 


1) Die Erscheinung stimmt mit den Angaben von J. Stark, „Die 
Elektrizität in Gasen“ p. 175, überein, während Warburg bei seinen 
Versuchen das Gegenteil beobachtet hat. Vgl. E. Warburg, Wied. Ann. 
31. p. 588. 1887. 

2) E. Warburg, Wied. Ann. 31. p. 543. 1887. 45. 
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Der Kathodenfall stieg bei der 0 
Er 1. Beobachtung von 270 bis 300 Volt in 30.Min. | 
asi »  » 298 „802 „ 15 
296 „ 307 „ 50 
Der Wert 270 Volt wiirde dem Kathodenfall in dem noch 
nicht verunreinigten Gase entsprechen. Warburg hat ihn 
zu 297 Volt bestimmt und durch Verunreinigung eine Steige 


rung bis 321 Volt erhalten. 


Messungen des Anodenfalles in Chlor an Pt-Elektroden. 


Bar" Füllung der Entladungsröhre mit Chlor geschah auf 


folgende Weise: 2 
Das in Kohlensäure und Ather gekühlte Gefäß 4 (Fig. 1) 
enthielt etwa 10 ccm flüssiges Chlor, welches aus einer Chlor- 


Rirkhar ew 


if 


MiG 
‚bau 
Fig. 1. 
bombe entnommen war. J ist ein Baro- 
ap meterverschluß. C enthält als Trocken- 
substanz P, O,. 
D ist die Entladungsröhre. Hähne 
wurden bei der ganzen Apparatur vollständig vermieden, da 
die Erfahrung gemacht wurde, daß jedes Hahnfett stark von 
Chlor angegriffen wird; die Apparatur wird dadurch undicht 
und das Gas verunreinigt. Hähne ohne Fett mit Hg-Dichtung 
ließen sich ebenso wie die bei Kohlrausch empfohlenen nicht 
verwenden, da es unmöglich war, sie zu drehen, sobald in 


der Apparatur Hochvakuum war. ER 
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Anoden- und Kathodengefälle. 


Es wurde die ganze Apparatur bis zum Barometer- 
verschluß mit einer Gaedepumpe evakuiert. Dabei wurden 
mit einem Induktorium ständig Entladungen durch die Röhre 
geschickt und die Glaswände stark erhitzt. Das Ansatzrohr F 
war in flüssiger Luft gekühlt. Nachdem die Elektroden kein 
Gas mehr abgaben und das höchste Vakuum erreicht war, 
wurde bei a abgeschmolzen. Es wurde sodann bei @ mit der 
Wasserstrahlpumpe abgesaugt, bis noch etwa 3 ccm flüssiges 
Chlor in dem Gefäß A waren, und dann bei 5 abgeschmolzen. 
Man konnte dann annehmen, daß das verdampfte Chlor alle 
Luft verdrängt hatte; durch Senken des Quecksilbers im Baro- 
meterverschluß und Entfernen des Kühlgefäßes bei A kam das 
Chlor in die Entladungsröhre; nachdem es 24 Stunden mit 
dem P,O, in Berührung war, wurde bei ce abgeschmolzen, Das 
Ansatzrohr # wurde nun in ein Kältebad gebracht und der 
Druck aus der am Pentanthermometer abgelesenen Tem- 
peratur nach der oben angegebenen Kirchhoffschen Formel 
berechnet. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Anodengefälle 7, 
für verschiedene Stromstärken bei konstanten Drucken. Die 
Tabellen sind nach Drucken geordnet, die Numerierung da- 
gegen geschah in der Reihenfolge, in der die Messungen vor- 
genommen wurden, also Tab.I enthält die zuerst ausgeführten 
Versuche. Die Entladung hatte folgendes Aussehen: an den 
beiden Elektroden war deutlich das mit zunehmender Strom- 
stärke sich weiter ausbreitende Glimmlicht zu erkennen, während 
die ganze Röhre graublau leuchtete. Die Erscheinung zeigte 
sich bei Stromstärken bis zu etwa 0,5 Milliampere. Bei höherer 
Stromstärke zog sich von der Anode bis kurz vor die Kathode 
ein schmales blaues Band, das sich mit zunehmender Strom- 
stärke verbreiterte, der Faradaysche dunkle Raum war 
sehr klein. Geschichtete Entladung wurde nur selten beob- 
achtet. 

Ein vollständiges Schweigen des Telephons trat selten ein; 
war dies zufällig der Fall, so unterschieden sich die beobach- 
teten Werte nicht von denen, die gemessen wurden, als es 
ansprach. 

Bei allen Messungen wurde diejenige Sonde benutzt, welche 
der Grenze des positiven Glimmlichtes am nächsten stand. 
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Erste Füllung mit Chlor. h. abıum q 


Tab. III. p = 19,87 mm. ‘Tab. IV. p = 4,35 mm, 
107° Amp. ‘x 107° Amp. 
0,008 FR 0,002 207 
gop 
16g 
Tab. I. p = 1,95 mm. Tab. II. >= 0,10mm. 
é x Amp. Vz, Amp. 
0,008 0,005 121 
0,005 0,007 104 


0006 09,012 91 

0,074 0,160 86 

Posy gg 

06200 1,250 45 

nik 
1,020 


Nachdem die Röhre und die Elektroden gründlich ge- 
reinigt waren, wurde sie nochmals in derselben Weise mit 
Chlor gefüllt; die gemessenen Anodenfälle sind in den folgen- 
den Tabellen zusammengestellt: 


Tab. VI. p = 8,23 mm. en ee Tab. Il. p = 7,54 mm. 

107° Amp. ‘x 107° Amp. 
201 
0168 0,059 203 
134 
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Tab. IV. p=8,95 mm, , Tab. VII. p= 2,17 mm. 
ix 10-® Amp. v, 
ait 
0,006 183 0,002 108 
0,010 187 
0,030 177 0,052 146 
0,130 105 02552 
0,502 101 0,508 106 
0,682 90 0,743 10 
1,130 60 0,856 100 
1,940 56 rc 0,938 3 — 67 
2,600 46 
Tab.I. p=0,90mm. |. Tab. V. p=0,90 mm. 
ix 107° Amp. 4% 107% Amp. 
0,018 0,008 10 
0,082 006 108 
0,104 0,009 
0,145 er 0,010 
0,479 0,450 
0,609 0,679 
1,682 1,102 
1,508 
2,450 


Tab. III. 

$x 107° Amp. 5 

Poll 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, daß wenn man bei 
einem bestimmten Druck mit ganz schwachen Stromstärken, 
wenige Mikroampere, beginnt und die Stromstärke langsam 
steigert, sich zuerst im allgemeinen ein geringes Anwachsen 
des Anodenfalles zeigt, daß aber, wenn man zu größeren 
Stromstärken übergeht, etwa von 100 Mikroamp. an bei weiterm 
Steigen der Stromstärken ein sehr starkes Sinken des Anoden- 
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falles beobachtet wird, derart, daß bei Stromstärken von 
1 Milliamp. und darüber der Anodenfall in Chlor ungefähr 
dieselbe Größe besitzt wie in anderen Gasen. Man könnte 
nun versucht. sein, diese Erscheinung in der Weise zu er- 
klären, daß man sagte: bei den geringen Stromstärken hat 
man es mit dem Anodenfall in reinem Chlor zu tun, und dieser 
nimmt, wie das ja auch Reichenheim bei seinen Versuchen 
gefunden hat, mit wachsender Stromstärke zu. Erreicht aber 
die Stromstärke größere Werte, so wird aus den Elektroden 
Luft frei und diese übernimmt nun die Elektrizitätsleitung in 
dem Gemisch. Diese Erklärung erscheint aber unzulässig, 
wenn man bedenkt, daß Reichenheim bei seinen Versuchen 
kein reines Chlor, sondern ein Gemisch von Luft und Chlor 
verwendete und trotz des also sicher verhältnismäßig hohen 
Partialdruckes der Luft und geringen Partialdruckes des Chlors 
die hohen Werte für den Anodenfall erhält. Ich habe eben- 
falls einen Versuch mit einem Gemisch von Luft und Chlor . 
gemacht. Ich habe in eine Entladungsröhre, die mit Luft 
gefüllt war und in welcher bei einem Druck von 0,4mm der 
Anodenfall zu 36 Volt gemessen war, durch Öffnen eines 
Hahnes Chlor zugelassen. In dem Gasgemisch, das zu 75 Proz. 
aus Luft und zu 25 Proz. aus Chlor bestand, betrug der 
Anodenfall 126 Volt. Er sank mit Steigerung der Stromstärke 
bis auf 73 Volt. 

Bei den Versuchen mit Wasserstoff hatte ich, wie oben 
erwähnt, die Erfahrung gemacht, daß der Kathodenfall höher 
gefunden wurde, sobald die Platinelektrode eine Anlauffarbe 
zeigte, und daß durch Ausglühen der Scheibe diese Ober- 
flächenschicht beseitigt werden konnte, dann aber auch stets 
der niedrige Kathodenfall von 260 Volt gefunden wurde. Da 
außerdem Skinner!) die Beobachtung gemacht hat, daß der 
Anodenfall durch Verunreinigung der Elektrode erhöht wird, 
lag die Frage nahe, ob nicht auch hier die hohen Werte eine 
Folge der Veränderung der Pt-Oberfläche durch das Chlor 
waren, und die niedrigen Werte, die einer reinen Pt-Ober- 
fläche entsprechenden sind. Durch Glühen der Anode änderte 
sich der Anodenfall nicht. Man muß also annehmen, dab 
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1) C. A. Skinner, Wied. Ann. 68. p. 752. 1899. 


‘ 
Rely 


Anoden- und Kathodengefälle. 915 


hierdurch der den hohen Anodenfall hervorrufende, von dem 
Chlor stammende Überzug der Elektrode nicht beseitigt wird. 
Es ist jedoch bekannt!), daß auch an der Anode, wenn auch 
in geringerem Maße als an der Kathode, eine Zerstäubung 
stattfindet, wodurch das Elektrodenmaterial gereinigt wird. 
Man kann nun annehmen, daß die beobachteten anormalen 
hohen Werte hervorgerufen sind durch Bildung einer Ober- 
flichenschicht. Durch den starken Strom findet dann eine 
Zerstäubung an der Anode statt, und die niederen Werte ent- 
sprechen dann dem Anodengefälle an der durch stetige Zer- 
stäubung gereinigten Elektrode. Aus dieser Annahme würde 
sich eine andere Beobachtung ohne weiteres erklären, ja sogar 
voraussagen lassen. Die für die Entladungen benutzte, mit 
Chlor gefüllte und vollkommen abgeschmolzene Röhre blieb 
mehrere Wochen unbenutzt. Die letzte mit ihr angestellte 
Beobachtung hatte für den Druck 2,17mm und die Strom- 
stärke 0,252 Milliamp. den Anodenfall zu 105 Volt ergeben. 
Jetzt, nach der Ruhepause, betrug der Anodenfall bei einem 
Druck von 1,90 mm und 0,197 Milliamp. Stromstärke 250 Volt; 
wurden nun durch Entladungen mit einem Induktorium die 
Elektroden stark zerstäubt, und der Anodenfall sofort danach 
wieder gemessen, so zeigte sich, daß er auf 64 Volt herab- 
gesunken war. 

Auch der Unterschied der in Tab. I und Tab. V (p. 913) 
für denselben Druck angeführten Werte erklärt sich auf diese 
Weise; Tab. I enthält die in der neu gefüllten Röhre zuerst 
beobachteten Werte, d.h. die Werte an den durch die lange 
Einwirkung des Chlors angegriffenen Elektroden, während 
bei den in Tab. V angeführten Werten die Elektroden schon 
durch zahlreiche Entladungen zerstäubt und gereinigt waren. 

In etwas anderer Weise versuchte ich den Einfluß einer 
Oberflächenschicht durch die folgende Versuchsanordnung nach- 
zuweisen. 

In der Entladungsröhre (Fig. 2) wurde X stets zur Ka- 
thode gemacht, während als Anode abwechselnd 4, und A, 
diente. Die Röhre war mit Luft gefüllt. Bei konstantem 


1) Vgl. W. Hittorf, Pogg. Ann. 136. p. 210. 1869; E. Gehrcke _ 
u. O. Reichenheim, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 5. p. 225. 1908. 
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Druck zeigten 8, und S, bei den gleichen Stromstärken den 
Wert 36 Volt. Es wurde nun der Schliff mit der Elektrode 4, 
entfernt, in eine Entladungsröhre mit Chlor gebracht und eine 


Zeitlang in dieser als Anode verwendet. Sodann blieb die 


“19S: 


08S, 


4 


(O48 


Ania 


Elektrode längere Zeit im 
Freien und wurde durch 
Absaugen mit der Wasser- 
strahlpumpe möglichst von 
dem absorbierten Chlor be- 
freit. Wurde nun die Elek- 
trode wieder in die Röhre 
mit Luft gebracht, und 
der Anodenfall an den 
beiden Anoden für den- 
selben Druck und dieselbe 
Stromstärke wieder ge- 
messen, so ergab sich, daß 
derselbe an der Anode A, 
um 56Volt, an der Anode 4, 
dagegen um 127 Volt ge- 
stiegen war. Daß an beiden 
Sonden eine Erhöhung des 
Potentialabfalles beobach- 
tet wurde, scheint darauf 
hinzuweisen, daß die Elek- 


MA, trode 4, noch immer Chlor 
‚dena 98 abgegeben hat. Daß aber 
diese Erhöhung an der 
Sonde, doppelt so groß ist 
Ag Reis. als an der Sonde $,, scheint 
mir dafür zu sprechen, daß 
BAI die Bildung einer Platin- 
chloridschicht hauptsächlich die Erhöhung des Falles verursacht. 
Doch soll nicht in Abrede gestellt werden, daß dem Versuch 
nur geringe Beweiskraft zukommt. Ich hatte gehofft, durch 
längeres Belassen der Elektrode in freier Luft erreichen zu 
können, daß an der Sonde 8, keine Erhöhung eintritt; doch 
ist dies nicht gelungen. 

Ich habe den Versuch in etwas veränderter Form wieder- 
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holt. Ich habe an der gereinigten Platinelektrode den Anoden- 
fall in Luft zu 35 Volt gemessen. Es wurde nun die Elek- 
trode, die in einem Schliff saß, herausgenommen und mit einer 
Lösung von Platinchlorid bestrichen. Nachdem sie 48 Stunden 
sorgfältig getrocknet war, wurde sie wieder in das mit Luft 
gefüllte Rohr eingesetzt, und nun für denselben Druck wie 
vorher der Anodenfall wieder gemessen. Die Werte, die sich 
nun ergaben, stimmen vollständig mit den in Chlor gefundenen 
überein. 
Der Anodenfall betrug bei 


ix 107° Amp. 


Messungen des Anodenfalles in Chlor an Magnetitelektroden. 


Um die ausgesprochene Vermutung, daß der hohe Anoden- 
fall, den andere Beobachter gefunden haben, und den auch 
ich bei Anwendung schwacher Stromstärken beobachtet hatte, 
durch die Bildung einer Oberflächenschicht verursacht ist, zu 
beweisen, habe ich versucht, Elektroden zu benutzen, die nicht 
oder erfahrungsgemäß nur sehr schwer bzw. wenig von Chlor 
angegriffen werden. Das einzige derartige Material dürfte 
nach Untersuchungen von Fredenhagen Magnetit!) sein. 

Die zu den folgenden Versuchen benutzte Entladungs- 
röhre enthielt als Anode und Kathode Magnetitstäbe von 
12cm Länge und 1,5cm Durchmesser. 

Der an diesen Elektroden gemessene Anodenfall war nicht 
größer als der in anderen Gasen beobachtete, er war innerhalb 
der von mir beobachteten Grenzen von 0,03 bis 0,9 Milliamp. 
unabhängig von der Stromstärke und nahm mit wachsendem Druck 
langsam zu. 

Die beobachteten Werte sind in folgender Tabelle und 
Fig. 3 zusammengestellt: 


1) Hrn. Prof. Askenasy in Karlsruhe, sowie der Chemischen Fabrik 
Elektron in Griesheim, durch deren Freundlichkeit ich in den Besitz des 
Materials gekommen bin, möchte ich an dieser Stelle meinen Dank aus- 
sprechen. 
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Nachdem die Röhre mehrere Wochen unbenutzt gelassen 
war, hatte sich auch an diesen Elektroden eine Oberflächen- 
schicht gebildet; der Anodenfall betrug bei dem Druck 2,41 mm 


Aahıd 4 en eek 
: 
Fig. 3. 


und der Stromstärke 0,007 Milliamp. 300 Volt. Doch sank er 
bei der Stromstärke 0,348 Milliamp. auf den früheren Wert 
41 Volt und erwies sich jetzt wieder unabhängig von der 
Stromstärke. 


Nach einigen Wochen wurde dieser Versuch wiederholt, 
wobei sich dieselbe Erscheinung 


Messungen des Anodenfalles in Chlor an Hg-Elektroden. 
Der Einfluß einer Oberflächenschicht läßt sich leicht noch 


Zwei Entladungsröhren (Fig. 4 und Fig. 5) stehen durch 
ein kurzes weites Glasrohr miteinander in Verbindung, so daß 
in beiden stets derselbe Druck und dasselbe Gasgemisch vor- 
handen war. Die Entladungsröhre (Fig. 4) enthält in ihrem 
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unteren Teil Quecksilber, welches als Anode diente, 2 und 

2,5 mm von der Oberfläche entfernt, befand sich je eine Platin- 

sonde. In der mit ihr verbundenen Röhre (Fig. 5) diente 
als Kathode und Anode der durch Heben er 
der Gefäße A, und A, bei B bzw. B, aus- 
fließende Quecksilberstrahl, der stets eine 
reine Oberfläche hatte. 2 und 2,5 mm 
von der Anode entfernt befand sich wieder 
je eine Platinsonde. Beide Röhren waren 
5cm weit; der Abstand der beiden Elek- 
troden betrug in beiden 20 cm. Es wurde 
nun zunächst der Anodenfall in Luft ge- 
messen; er betrug an der ruhenden so- 
wohl als auch an der fließenden Queck- 
silberelektrode 30 Volt. Sodann wurde, 
nachdem die Röhre vollständig evakuiert 
und das Quecksilber luftfrei gemacht war, 
in der früher beschriebenen Weise Chlor a 
eingefiillt. Wurden nun wieder die Anodenfälle gemessen, so 8 
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hatte, wurden Werte bis zu 105 Volt beobachtet. Ein genaues 
Messen war hierbei nicht möglich, da die Fäden des Wulf. 
schen Elektrometers, wohl infolge des steten Zerreißens und 
Neubildens der Quecksilberchloridschicht, stark hin und her 
schwankten, so daß die Versilberung der Fäden ruiniert 
wurde. 

Durch diese Versuche ist also die Annahme, daß der 
unter Umständen bei Platinelektroden auftretende hohe Anoden- 
fall eine Folge der durch das Chlor bewirkten Veränderung 
der Elektrodenoberfläche ist, in vollem Umfange bestätigt 
worden. 


Messungen des Anodenfalles in Chlor an Aluminiumelektroden, 


Hr. Reichenheim hatte bei seinen Versuchen Al-Elek- 
troden benutzt und hierbei besonders hohe Werte für den 
_. Anodenfall erhalten. Es erschien des- 
ERS a halb nicht überflüssig, mit der be- 

nutzten Versuchsanordnung auch Al- 
Elektroden zu untersuchen. 


Et Die Entladungsröhre (Fig. 6) ent- 
eee hielt als Kathode einen Al-Draht; als 
Anode diente, wie bei Hrn. Reichen- 
‚heim, eine Al-Scheibe von 1cm Durch- 
messer, der gegenüber in einer Ent- 
fernung von 2 mm sich die Platinsonde 
befand. Nachdem die Röhre in der 
oben beschriebenen Weise evakuiert, 
die Elektroden luftfrei gemacht und 
Chlor eingefüllt war, wurde sofort 
bei B flüssige Luft angesetzt, und als 
die Temperatur sich konstant eingestellt 


hatte — nach etwa 3 Stunden, — der Anodenfall gemessen. 


Es ergaben sich folgende Werte für p = 2,94 mm. 


ER «x Amp. 4x 107° Amp. V4 
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set Nach 16 Stunden für denselben Druck: rer 
ix 107° Amp. Va 10 

0,018 131 0, 667 rs 64 

0,088 111 0,725 

0,302 99 0,870 vor 

0,586 71 


Nach weiteren 5 Stunden fiir denselben Druck: 
ix 107° Amp. V4 ix 107° Amp. V, 
0,018 133 


0,026 123 0,748 bys 62 
0,303 100 


Nachdem die flüssige Luft 15 Stunden entfernt war, hatte 
sich auf den Elektroden deutlich sichtbar eine Schicht Al- 
Chlorid gebildet. Nachdem die flüssige Luft dann wieder an- 
gesetzt war, ergab sich für denselben Druck wie oben: 


ix 10° Amp. V, ix 107° Amp. V, 
0,004 408 aA ee 200 bis 190 
0,046 450bis440 0,012 330 bis 470 
0,638 425 = 
0,731 


Nachdem etwa eine Stunde lang kräftige Entladungen mit 
einem Induktorium durch die Röhre geschickt waren, wurde 
sie wieder mit Gleichstrom betrieben: der dabei gemessene 
Anodenfall betrug bei der Stromstärke 1,092 Milliamp. 106 Volt. 
Vom Aufhören der Induktorenladung bis zur Vornahme der 
Messung waren etwa 5 Minuten vergangen. 

Reichenheim hat beobachtet, daß der Anodenfall mit 
zunehmender Elektrodenoberfläche abnimmt. Da bei den Ver- 
suchen mit Magnetitelektroden wesentlich größere Oberflächen 
benutzt wurden als bei allen anderen Versuchen, so war noch 
zu untersuchen, ob die an Magnetit erhaltenen niedrigen Werte 
für den Anodenfall nicht der großen Oberfläche zuzuschreiben 
sind. Ich habe deshalb noch den Anodenfall an Aluminium- 
elektroden gemessen, welche von derselben Größe wie die 
Magnetitelektroden waren. Die gemessenen Werte unter- 
scheiden sich nicht von denjenigen, welche ich an der 

Annalen der Physik. IV. Folge. 36, 59 
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Aluminiumscheibe von 1 cm Durchmesser beobachtet habe. 
Die Werte sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


p = 2,94 mm. 
ant ix 107°? Amp. Va : 

pane 0,008 320 sank bis 40 

0,021 35 

Chit 


Gleich nach 
Füllung mit Chlor 
2 | 

Es ist bemerkenswert, daß schon die schwache Strom- 
stärke von 0,008 Milliamp. genügte, um die Schicht, die erst 
im Entstehen begriffen war, wieder zu entfernen. 

Nachdem die flüssige Luft 20 Stunden entfernt war, und 
sich auf den Elektroden ein deutlich sichtbarer Überzug von 
Aluminiumchlorid gebildet hatte, wurde die flüssige Luft wieder 
angesetzt und der Anodenfall für denselben Druck wie oben 
wieder bestimmt. Es ergab sich für: 


0,006 


An Aluminiumelektroden, die von Chlor ziemlich stark 
angegriffen werden, zeigt sich somit besonders deutlich der 
Einfluß der mit der Zeit fortschreitenden Bildung einer Chlorid. 
schicht an der Elektrode: durch Zerstäuben kann dieselbe 
wieder teilweise entfernt werden, wodurch auch stets sofort 
ein starkes Sinken des Anodenfalles hervorgerufen wird. 


ss s,s Der Kathodenfall in Chlor an Pt-Elektroden. 
é 


if 


Der normale Kathodenfall in Chlor an Platin wurde von 
Bode zu 327, von Matthies zu 295 Volt bestimmt. Beide 
Verfasser haben gefunden, daß der Kathodenfall wie in anderen 
Gasen, so auch in Chlor nahezu unabhängig ist von Druck und 
Stromstärke. Die Abweichungen, welche die zu verschiedenen 
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Zeiten und bei verschiedener Füllung beobachteten Werte von- 
einander zeigen, und die bei Matthies sowohl wie bei Bode 
bis zu 20 Volt betragen, sind nach Ansicht der Verfasser wohl 
auf den verschiedenen Grad der Reinheit des verwendeten Gases 
zurückzuführen. Besonders die Anwesenheit von Feuchtigkeit 
bewirkt, wie Bode beobachtet hat, daß das Chlor die Platin- 
elektroden erheblich angreift und den Kathodenfall manchmal 
bis 400 Volt erhöht; durch Zerstäuben gelang es ihm, ihn 
wieder bis auf 335 Volt herabzusetzen. 

Ich habe bei meinen Versuchen für den Kathodenfall 
Werte zwischen 270 und 285 Volt erhalten, von Druck und 
Stromstärke war derselbe nahezu unabhängig. 

Die für verschiedene Drucke und Stromstärken beob- 
achteten Werte sind in folgender Tabelle zusammengestellt: — 

DIE pe 17mm. 

0,003 270 

- 0,102 

ore 0,006 
im. 
are 


Im 


Ich habe dabei unter Kathodenfall, wie Warburg?) ihn 
definierte, den Potentialabfall zwischen der Kathode und einem 
Punkt der äußeren sichtbaren Grenze des negativen Glimm- 
lichtes verstanden. Neuerdings hat Rottgart?) nachgewiesen, 
daß diese Definition wegen des nicht zu vernachlässigenden 
Potentialabfalles im negativen Glimmlicht unzulänglich ist. 
Es ist möglich, daß die Differenzen, welche zwischen den 
von Bode, Matthies und mir beobachteten Werten be- 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 31. p. 543. 18970. allinie ae 
2) K. Rottgardt, Inaug.-Diss. Berlin 1910. iur 
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stehen, dadurch hervorgerufen worden sind, daß die Sonde 
nicht genau an der Grenze des Glimmlichtes stand, da bei 
allen Untersuchungen feststehende Sonden verwendet wurden; 
möglicherweise ist der von Matthies und Bode beobachtete 
höhere Wert auch dadurch hervorgerufen worden, daß das 
Gas durch Hahnfett verunreinigt war. Daß der Kathodenfall 
nicht ebenso wie der Anodenfall durch Bildung einer Chlorid- 
schicht abnorm hohe Werte zeigt, erklärt sich wohl daraus, 
daß die Kathode schon durch geringe Stromstärken, ent- 
sprechend der im Vergleich zu der an der Anode bedeutend 
stärkeren Zerstäubung von dem sich bildenden Platinchlorid 
gereinigt wird. 1 


Der Kathodenfall in Chlor an Magnetitelektroden. 


An Magnetit wurde der Kathodenfall zu 310 Volt be. 
stimmt. Dabei wurden nur die Werte beriicksichtigt, die ge- 
messen wurden, während die Sonde genau an der Grenze des 
negativen Glimmlichtes stand. Folgende 
Tabelle enthält die beobachteten Werte: 


; p mm ix 107° Amp. Vz 
2,19 0,022 310 


OR 10,40 0,075 308 

17,31 0,073 311 

ay 17,31 0,429 318 

— Die Entladung hatte das in Fig. 7 

mt abgebildete Aussehen. Da das negative 

Glimmlicht eine sehr scharfe Grenze 

P Fig. 7. hatte, konnte für jeden Druck die Strom- 
stärke zur Messung des Kathodenfalles 

benutzt werden, bei welcher die Grenze genau mit der Sonde 

zusammenfiel. Die positive Lichtsäule erstreckte sich bis nahe 

an das negative Glimmlicht, so daß der Faradaysche dunkle 

Raum sehr klein war. 


Der Kathodenfall in Chlor an Al-Elektroden. ‘ 


Die zur Messung benutzte Entladungsröhre (Fig. 8) hatte 
eine bewegliche Kathode 
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Durch den Magneten M konnte das eingeschmolzene Eisen- 
stück Z hin- und herbewegt und damit die Kathode der Pt-Sonde 8 


genähert und entfernt werden. Die gemessenen Werte sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt. 


Nachdem sich die Elektrode mit einer Schicht Al-Chlorid 
überzogen hatte: 


p = 3,95 mm. 
i x 107° Amp. 


Nachdem mit dem Induktorium 10 Minuten — Ent- 
ladungen durch die Röhre geschickt waren: . 


Amp. 
0,418 
1,184 


Nachdem mit dem Induktorium weitere 10 Minuten Ent- 
durch die Réhre waren: 


—3 V 


Der Kathodenfall an Al-Elektroden wächst also langsam 
mit zunehmender Stromstärke; er wird ebenso wie der Anoden- 


fall, wenn auch nicht in dem Maße erhöht durch die Bildung 
einer Oberflächenschicht und nimmt wieder einen kleineren 
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Wert an, wenn diese Schicht durch Zerstäuben teilweise wieder 
entfernt wird. 


Das Minimumpotential in Chlor an Aluminium. 


Das Minimumpotential, d. h. das Potential, bei welchem 
die Entladung einsetzt, ist, worauf J. J. Thomson!) hin- 
gewiesen hat, für Luft von derselben Größe wie der Kathoden- 
fall. Es hat ferner Strutt?) gezeigt, daß es ebenso wie dieser 
von der Reinheit des Gases abhängt. Es erschien mir inter- 

drde 
oth 


Z. 


2. drole 
Fig. 9. 


essant, noch den Einfluß einer Oberflächenschicht, der, wie 
oben gezeigt, auf das Kathoden- und Anodengefälle sehr groß 


1) J. J. Thomson, „Recent Researches in Electricity and Ma 
gnetism“ p. 158. : 
2) R. J. Strutt, Philos. Transact. A. 193. p. 377. 1900. as 
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ist, auf das Minimumpotential zu untersuchen. Die benutzte 
Versuchsanordnung war folgende: 

Eine Anzahl Akkumulatorenzellen war durch einen Stöpsel- 
rheostaten W kurz geschlossen. Von dem Rheostaten führte eine 
passend abgezweigte Leitung über das Braunsche Elektrometer, 
eine Leidener Flasche und den Amylalkoholwiderstand W, zu 
einem Pol der Röhre 2. Der andere lag an der Erde; in die 
Erdleitung war ein Telephon eingeschaltet. Die Abzweigung 
wurde so gewählt, daß zwischen den Elektroden gerade die 
Funkenentladung einsetzte, was an dem Knattern des Telephons 
leicht erkannt werden konnte; die hierzu nötige Spannung wurde 
dann am Elektrometer abgelesen. 

Die Entladungsréhre (Fig. 10), 5cm weit und 20cm lang, 
hatte als Elektroden zwei sich kreuzende Aluminiumröhren A, 


und 4,, deren Entfernung voneinander 0,7 mm betrug. Die 
Röhre wurde in der gewohnten Weise mit Chlor gefüllt und 
der gewünschte Druck durch Kühlen des Ansatzrohres B her- 
gestellt. 

Nachdem die Röhre einige Zeit mit Chlor gefüllt war, 
wurde das Minimumpotential zu 350 Volt bestimmt. Wurde 
nun die flüssige Luft 15 Stunden entfernt und dann wieder 
angesetzt, so war dasselbe auf 350 Volt gestiegen. Nachdem 
15 Minuten Entladungen mit einem Induktorium durch die 
Röhre geschickt waren, betrug unmittelbar hinterher der Wert 
für das Minimumpotential nur noch 310 Volt. Diese Werte 
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Auch das Minimumpotential wird in derselben Weise 
der Kathodenfall durch Bildung einer Oberflächenschicht 
den Elektroden erhöht. 


| 
Zusammenfassung der Resultate. 

Es ist gezeigt worden, daß an reinen Elektroden 
Aluminium, Platin und Magnetit der Kathoden- wie 
Anodenfall in Chlor sich nicht wesentlich von dem in anderen 
Gasen beobachteten unterscheidet. 

An einer durch Berührung mit Chlor veränderten Metall- 
oberfläche zeigt sich eine Erhöhung des Kathodenfalles und 
des Minimumpotentials und in besonderem Maße eine solche 
des Anodenfalles. 

Eine so veränderte Elektrode kann durch energisches 
Zerstäuben wieder gereinigt werden, womit dann stets ein 
Sinken des Potentialabfalles verbunden ist. 
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3, Der Eisenzylinder im homogenen Magnetfelde; 
von O. Grotrian. 
Zweite Mitteilung. ib. 


Vor einiger Zeit!) habe ich versucht, auf Grund von 
Messungen zu einer näheren Kenntnis des magnetischen Zu- 
standes eines Eisenzylinders zu gelangen, der in einem homo- 
genen Felde so aufgestellt ist, daß die Kraftlinien des ur- 
sprünglichen Feldes der Zylinderachse parallel verlaufen. Durch 
die grundlegenden Messungen wurde der Induktionsfluß er- 
mittelt, der verschiedene zur Achse senkrechte Querschnitte 
des Eisenzylinders sowie auch Kreisflächen von bestimmter 
Größe auf der Stirnfläche durchsetzt. 

Ein Hauptziel der an die Messungen angeknüpften Rech- 
nungen bildete die Ermittelung des Verlaufes der Induktions- 
und Kraftlinien im Eisen. Wenn ich nochmals auf diesen 
Gegenstand zurückkomme, so geschieht das namentlich aus 
zwei Gründen. Erstens habe ich 1. c. nicht alles Beobach- 
tungsmaterial veröffentlicht, das mir zur Verfügung stand. 
Zweitens glaube ich, das Verfahren bei der Berechnung von 
gewissen Annahmen, die von mir damals als nicht genau, aber 
nahezu richtig bezeichnet wurden, befreien zu können und 
halte daher die Mitteilung der verbesserten Rechenmethode 
für angezeigt. 

Die Meßergebnisse der früheren und der vorliegenden 
Mitteilung sind im Jahre 1908 erhalten. L.c. sind nur die 
Zahlen für den Vollzylinder I (D (Durchmesser) = 5,01 cm, 
2 (Länge) = 15,05cm) und den Hohlzylinder II (D, = 5,00 cm, 
D,= 4,01 cm, 22 = 15,06 cm) veröffentlicht worden. Es 
kommen nunmehr hinzu die Ergebnisse für den Vollzylinder III 
(D=5,00 cm, 2 Z=,2010 cm) und den Vollzylinder IV (D=2,73 cm, 


1) 0.Grotrian, Ann. d. Phys. 34. p.1. 1911. 
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2L= 15,08 cm). Alle Zylinder sind aus dem nämlichen 
SchweiBeisen !) hergestellt. 

Die Tabb. II und III der früheren Mitteilung?) mögen 
zunächst ergänzt werden durch die folgenden Tabb. A und B 
für Zylinder III und IV. Die Bedeutung der Kolumnen und 
Zahlen ist die nämliche wie früher. 

Zu den benutzten Schleifen 4, B, C, D, E, @°) ist hier für 
Zylinder IV die Schleife # hinzugekommen. Für diese fand 
man (in gleicher Weise wie früher bestimmt) 


P den Durchmesser . . . = 2,805 cm, a 
die umschnürte Fläche (s,) = 6,18 cm’. 


Die zur Eichung nötigen Werte in Tab. I*) sind zu er- 
gänzen durch die Zahlen für die Schleife 7. Diese sind 


ty = 17,99°. £ + 


Da die Flächen der Drahtschleifen etwas größer sind als 
die auf den Zylinderflächen umschnürten Eisenquerschnitte, so 
sind die gemessenen Werte des Induktionsflusses mit dem 
Verhältnis, Eisenquerschnitt dividiert durch Fläche der Schleife, 
zu multiplizieren.5) Die betreffende Verhältniszahl hat für die 
neu hinzugenommenen Zylinder folgende Werte: 


0,9635 für Zylinder III und Schleife , _ 3 


Die beiden folgenden Tabb. C und D entsprechen den 
Tabb. IV und V.*) Sie enthalten die Werte des korrigierten 
Induktionsflusses auf gleiche Stromstärke reduziert. Letztere 
beträgt wie früher 0,1850, 0,0485 und 0,0175 Amp. 


1) p. 7. 


2) 1. e p.14—15. Tab. II enthält einen Druckfehler. In der 
Kolumne unter 3,, Zeile 10 v. u. muß gesetzt werden: 397,4 statt 497,4. 

4) l. c. p. 18. 

5) Le. p. 16—17. 

6) 1. e. p. 17—18. 
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Tabelle A. Zylinder III. 


J 
(em) | (Amp.) | 9 


0,1857 
0,0490 
0,0178 
0,1859 
0,0491 
0,0178 
0,1855 
0,0490 
0,0178 
0,1854 
0,0490 


0,0178 | 


0,1354 | 
0,0490 
0,0177 
0,1855 
0,0490 | 


' 0,0178 | 


| 0,1858 


0,1858 | 
0,0490 
0,0178 
0,1356 
0,0490 
0,0177 
0,1858 
0,0490 
0,0177 
0,1855 
0,0490 
0,0177 
0,1356 
0,1855 
0,0490 
0,0177 
0,1854 
0,0489 
0,1860 
0,0490 


430,7 
154,5 

55,8 
435,6 


157,0 | 
56,1 | 


414,5 
149,2 
53,5 
392,4 
140,4 
50,7 
346,5 
124,0 
44,5 
298,8 
107,1 
38,5 
220,8 
79,5 
28,6 
182,3 
65,1 
23,1 
162,1 
58,1 


21,0 


141,7 


50,8 | 


18,2 
442,0 
100,9 

36,0 

13,1 

59,4 

21,0 

46,8 

16,7 

31,2 


k 


(Ma) 


Schleife | 


1,0665 | 19,92 
19,92 
19,90 
| 1,0658 | 18,78 
19,10 
19,20 
1,0660 | 19,23 
19,36 
19,37 
1,0653 | 18,29 
18,48 
18,62 
1,0668 | 19,64 
19,53 
19,49 
1,0655 | 18,01 
18,20 
18,20 
1,0651 | 17,70 
11,94 
18,04 
1,0655 | 18,65 
18,74 
18,69 
1,0655 | 17,49 
| 17,60 
17,61 
1,0655 | 17,27 
| 17,46 
17,52 
1,0658 | 17,95 
1,0660 | 17,76 
| 17,66 
17,71 
| 1,0658 | 17,50 
| 17,59 
1,0662 | 16,96 
| 16,85 


1,0665 | 16,88 | 


565,3 
202,¢ 
73,2 
559,1 
201,8 
12,1 
588,5 
198,5 
69,5 
505,5 
180,0 
65,0 
452,9 
162,0 
58,1 
388,5 
137,6 
49,5 
281,4 
101,4 
36,5 
234,6 
83,8 
29,7 
207,6 
74,4 
26,9 
181,8 
65,1 
23,8 
569,7 
125,2 
44,6 
16,3 
73,2 
25,9 
60,5 
22,1 
38,3 


A 


Zylinder- 
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2 
x 
en 
(cm) 
B 
fläche 
ad 
n 
2 
. 
ar 4,546 
6,009 
: 
wee 
7,441 
iG 
so 
BRA 
m 
fe, 9,492 
0,000 | Be 
12,425 B Stirn- 
| 
| | 1,995 | 
1,802 D 
| 
0,0490 | 11,0 16,64 | 18,5 | 
E LY 


85,08 


Schleife 


(em)| (Amp.) | 


0,00 | 0,1338 | 1,0647 | Zylinder- 
0,0485 | | fläche 
| 0,0175 | | 

1,02 | 0,1349 | 1,0657 

0,0486 

0,0176 

0,00 | 0,1341 1,0642 

2,00 | 0,1389 1,0666 

0,0481 

0,0176 

3,00 | 0,1346 1,0654 

0,0486 

0,0175 

0,1842 1,0658 

0,0486 | 

0,0175 

0,1349 | 1,0656 

0,0485 

0,0175 

0,1841 1,0655 

0,0484 | 

0,0175 | 

0,1342 1,0657 

0,0484 

0,0175 

0,1346 1,0658 

0,0484 

0,0175 

0,1845 1,0657 

0,0488 | 

0,1844 1,0658 

0,0485 

0,0175 

0,1346 1,0659 

0,0490 


. 
« 


; 
RE Zylinder IV. 
| 
0, 
1 
2, 
1, 
Ä 
9 
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Tabelle C. 
Zylinder III. 


0,1850 | 0,0485 0,1350 0,0485 0,0175 


544,0 | 193,4 4030 | 3987 | 3968 | Zylinder- 
534,9 | 192,2 3963 | 3962 | 3908 
516,8 | 189,2 3828 | 3901 | 3771 
485,5 | 171,6 3596 | 3537 | 3526 
435,1 | 154,6 | 3223 | 3188 | 3155 
368,1 | 131,2 | 2726 | 2705 | 2679 rear 
270,5 | 96,7 2004 1994 | 1980) 
224,9 | 79,9 1666 | 1648 | 1618 | 
198,8 | 71,0 1473 | 1468 | 1465) 
174,1 | 68,5 | 1290 | 1309 | 1265 | 
124,7 | 44,2 924 | 911 | 916 | Stirn- 
13,0 | 25,7 541 | 529 fläche 
60,0 21,9 ! 445 | 451 
| 38,2 | 13,8 288 | 275 


& 


& 
Zylinder IV. 


8 (Maxw.) für de 8/J für J= 


0,0485 | 0,0175 


287,5 | 84,1 | 30,1 1733 | 1719 | Zylinder- 
233,8 | 82,8 | 29,3 | 1706 | 1676 | fläche 
| 226,7 | 81,0 | 292 | 1670 | 1668 
| 224,8 80,4 29,4 1669 1667 
214,5 | 75,2 | 26,8 1550 | 1588 
194,9 | 68,7 | 24,9 1416 | 1421 
171,4 | 60,5 | 22,0 1247 | 1258 
137,8 | 49,0 | 17,2 1010 983 
92,4 | 329 | 11,7 | 678 671 
84,0 


q 


6 


nape 
1. 


933 
(em) | (cm) — 
| 
= 0,000 | 
1,509 
2,992 
4,546 
6,009 
1,441 |* 
8,985 
9,492 
9,729 
9,911 | a 
2,425 
1,995 
1,802 
| 
1,511 
| 
l on 
0,1350 | 0,0485 | 0,0175 | 0,1350 | 
= 
0,00 
1,02 
2,00 
3,00 
4,08 
5,08 
1,04 
7,19 
7,46 | 61,6 | 220 | 1 46 | 45 | | N 
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Die Quotienten 3/J (vgl. die drei letzten Kolumnen) 
weichen, wie zu erwarten ist, wenig voneinander ab. Aus 
ihnen sind, wie damals!) ausgeführt wurde, die Werte des 
Induktionsflusses 8, für einen Erregerstrom von 0,01 Ampere 
abgeleitet.?) 

Letztere sind in den Tabb. F und G zusammengestellt, 
Tab. E enthält die bereits?) bekannt gegebenen Werte von 3, 
für den Zylinder I. Eine Wiederholung der Zahlen ist des- 
halb erfolgt, weil eine Vergleichung der aus den Messungen 
abgeleiteten Zahlen mit den Werten der Berechnung, die hier 
auf anderer Grundlage als früher ausgeführt ist, wünschens- 
wert erscheint. Die mit der Bezeichnung K versehene Hori- 
zontalreihe in Tabb. E und F entspricht der Zylinderkante. 
Die Werte von 8, sind hier auf graphischem Wege inter- 
poliert. Bei Zylinder IV, Tab. G, fehlt die Bezeichnung K, da 
hier keine Messungen für die Stirnfläche gemacht sind. 
Tabelle E. 

Zylinder I (L = 7,527 cm, R = 2,505 cm). 


l € Bo 
(cm) _ (em) (Maxwell) 


0,000 28,43 
0,972 28,40 
1,932 27,62 
2,975 26,35 
3,971 24,53 
5,005 21,69 
5,997 18,25 
6,993 13,41 
7,201 12,10 
1,292 11,33 
7,389 10,37 
7,480 9,36 
8,80 
7,80 
4,52 
3,68 
2,40 
0,00 


2) Bei Zylinder IV sind bei dieser Rechnung die Quotienten 3/J 
fiir J = 0,0175 nicht mit verwendet, da die Kurve (8, J) bei der zweiten 
und dritten Beobachtung Abweichungen vom normalen Verlaufe zeigt. 
)le.p20. 


= 
£ 


+ 
des 
: (ber.) 4 
| 28,61 
28,18 
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sib. 


Zylinder III (L = 10,052em, R=2,50lcm). 


y 


{ 


Bo Bo 
(Maxwell) (ber.) 


39,60 39,39 
39,26 38,77 
38,34 37,08 
35,11 34,48 
31,55 31,88 
26,81 27,25 
19,81 19,71 
16,19 15,91 
14,61 13,81 
12,86 12,03 

10,60 10,54 
2,425 9,10 9,69 
1,995 5,22 5,77 
1,802 4,48 4,45 
1,511 2,71 2,90 
0,000 0,00 


r 


7 


‘ 


Ge Tabelle G. 
Zylinder IV (L = 7,540 em, R = 1,366 cm). 


| Bo 
(em) (Maxwell) 


1,366 17,19 
16,92 
16,59 
15,28 
14,00 
12,34 
10,04 
6,74 
6,10 
7,46 4,49 


In Fig. 1 ist die Abhängigkeit der Werte des Induktions- 
flusses 8, von 7 und g geometrisch dargestellt, 


en) 
‚us 
les 
l 
(cm) (cm) 
8, 0,000 
1,509 
2,992 
tal 4,546 
6,009 
| 7,441 3 
8,985 
te. 9,492 
9,729 
da 9,911 
K. 10,052 
” 
” 
” 
” 
” 42 re 
A 
= 
(ber.) 
17,24 
16,48 
Ex 
14,04 IH 
6,07 
4,50 
n 
36 
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Die Abszissen bedeuten dabei die auf der Oberfläche der 
Versuchskörper von der Mittelebene aus auf der Meridianlinie 


£ ; abgemessene Länge, also für die Zylinderfläche die Längen 


Fig. 1. 


bis /= LZ, für die Stirnfläche die Längen Z+ R 
Die Kurve für Zylinder I, die bereits früher!) zur Darstellung 
gebracht wurde, ist des Vergleiches mit III und IV wegen noch- 
mals mit eingezeichnet. 

Die drei Kurven zeigen gleichartigen Charakter. In der 
Mitte (=0) liegt ein Maximum, mit wachsendem / findet zu- 
nächst langsame, dann stärkere Abnahme von 8, statt, die in 
der Nähe der Kante K äußerst rapide wird. Augenscheinlich 
besitzt jede Kurve in X einen Wendepunkt. Dann erfolgt 
langsameres Abfallen bis zu dem Punkte, welcher der Mitte 
der Stirnfläche entspricht, d.h. bis zu der Abszisse Z+ R(o=(0), 
wobei die Kurve tangential in die Abszissenachse einmiindet. 


ac 
= De a \ | el 
we 
3, 4 
ie 0 2 4 6 8 10 12 14 
‘= 
I 
38 
t 
| 
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Bei IV liegen für diesen letzten Teil der Kurve keine Beob- 
achtungen vor, weshalb derselbe nur gestrichelt angedeutet ist. 


Die Verteilung des Induktionsflusses im Eisen. 


Bei den vorliegenden Versuchen beziehen sich die Werte 
von 3, auf die unterste Magnetisierungsstufe. Hier kann die 
Permeabilität u als konstant angenommen und von der Hyste- 
resis abgesehen werden. Die Linien der Induktion (8), der 
magnetischen Kraft (9) und der Magnetisierung (3%) sind als 
zusammenfallend anzusehen. Bei den früher angestellten 
mathematisch-rechnerischen Untersuchungen!) ging man aus 
von der Verteilung der idealen Schicht und dem Potential der 
entmagnetisierenden Kraft 7, (induziertes Potential) für die 
Achse, welches nach einem Näherungsverfahren (bis auf den 
konstanten Faktor x/«) ermittelt wurde. Hieraus ergab sich, 


wenn 


das bekannte Potential des äußeren Feldes ($,) bezeichnet, 
das Potential der magnetischen Kraft längs der Achse 


a) 
Nach Formel (15)?) ist andererseits zu setzen er 
LAA =a,2+a,2° + a, 25+ a, 2%. 


In derselben bedeuten x die von der Mittelebene aus 
parallel der Zylinderachse gemessenen Abstände der Poten- 
tialpunkte; a,, a,, a,, a, sind Konstanten. Die Bestimmung 
dieser Konstanten sowie diejenige des Verhältnisses «/u ist 
früher) eingehend besprochen und diskutiert worden. Bei der 
Berechnung wurde eine der Bedingungsgleichungen dadurch 
erhalten, daß man eine Annahme machte, die, wie auch |. c. 
bereits bemerkt ist, nur genähert richtig sein kann. Es ist 
das die Annahme, daß die durch Kante gehenden inneren 
Kraftlinien einen Winkel von 45° mit der Achse bilden.®) 


1) 1. ce. p. 28ff. 
3) le. p. 36—44. : fi I 


4) 1. c. 42. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 36, - 
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Diese Annahme kommt bei der neuerdings angestellten Rech. 
nung gänzlich in Fortfall. Überhaupt werden die der Kon 
stantenbestimmung zugrunde liegenden Gleichungen nunmehr 
auf anderer Grundlage als früher aufgestellt. Daß aber der 
früher eingeschlagene Weg nicht etwa durchaus unrichtig war, 
beweist, abgesehen von rein sachlichen Gründen, der Umstand, 
daß die neuerdings angestellte Rechnung zu qualitativ gleichen 
und quantitativ nicht erheblich abweichenden Ergebnissen ge- 
führt hat. 
Bezeichnet 7 das Potential der magnetischen Kraft für 
irgend einen Punkt (z, y) im Eisen, so stellt 
43901 
die X-Komponente der magnetischen Kraft nd 
die Komponente der Induktion dar. Folglich ist der Induk- 
tionsfluß, der einen zur Zylinderachse senkrechten konzen- 
trischen Kreis vom Radius o durchsetzt, dargestellt durch 


i 
4 


j } 
(1) 
Das Potential 7, der magnetischen Kraft im Eisen längs 
der Achse soll durch den fünfgliedrigen Ausdruck 


(2) 

dargestellt werden. Die Anzahl der verwendeten Glieder darf, 
wie aus der Übereinstimmung der aus den Messungen er- 
haltenen und der berechneten Werte von 8, hervorgeht, als 
genügend angesehen werden. Für Punkte (z, y) im Eisen außer- 


halb der Achse gilt der Ausdruck 
| a V, 


Derselbe genügt der Laplaceschen Gleichung 


= 
die 
4 
EN . 
x 
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Berechnet man aus (3) den Ausdruck für $, und setzt 
diesen in (1) ein, so erhält man 

[Ay 

ö 


e 

1 1 
(2-4-6) fy “dy 
v 


e 

OV, eV, 1 

8 = {— Sef yey + 


e 
1 
0 


4 02° (2-4)? 6 
SER W 
02° (2+4-6-8)? 10 


Indem man aus (2) die Differentialquotienten 3% 
berechnet und in (5) substituiert, ergibt sich 


2 = 2447 a,2°+9 a, 2°) 


+ (6.2, +60 a, 2*4210 a, 244504 a, 
6 


1 
— (120 a, + 2520 a, 2?+ 15120 a, 2°) 


Built 


+ (5040 - a, + 181440 a, 2°) 
“GEG, 


1 


(2-4-6-8)* 10) 
Durch Absonderung der Koeffizienten a,...a, entsteht 


— (362880 - a,) 


hieraus die Gleichung 


ofa: ( 

wit ( 
| 


2 


Sar 


8, = 2aula (—£) 
5 a* 0° 


7x° o? 


3 a 


15 2? gf 


4 


105 at gt 


16 


105 


8 


63 of 


2 


315 2? 0° 


16 128 


315 af 
8 


63 


ch. 
der 
ar, 
nd, 
| 
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= 
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er- 
als | 
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kürzer 
(7) Bp = na + Ama +4 + A,-po, + 
wenn die Koeffizienten in (6), die mit a,...a, multipliziert 
sind, kurz mit A, ... 4, bezeichnet werden. Letztere können 
ohne weiteres für ein gegebenes z und g berechnet werden, 
Kennt man nun fünf Werte von 8, für fünf gegebene | 
paare z und o, also für fünf Werte der Koeffizienten A,---4, 
dann können offenbar aus den entsprechenden nach (6) ae (7) 
aufgestellten fünf Gleichungen die Werte von ua,, wa,, ua, 
pa, und wa, zahlenmäßig ermittelt werden. 
Das ist nun auf Grund der vorliegenden Beobachtungen 
geschehen. Nach Kenntnis der Koeffizienten ua, ...ua, kann 
ann für einen beliebigen zur Zylinderachse senkrechten kon- 


fave axialen Kreis (0) innerhalb des Eisens oder auch an dessen 


Oberfläche (o= A) der den Kreis durchsetzende Induktions- 
fluß berechnet werden. Wie sich hieraus der Verlauf der 


Induktionslinien ergibt, soll weiter unten dargelegt werden. 


Die Koeffizienten ua, ...wa, besitzen nach den vom 
Verse angestellten Rechnungen folgende Werte (Tab. H) 


„SE 
Tabelle H. 


I 


— 1,4196 
+0,62234-10—? 
—0,82908 - 10—* 
+0,16661. 105 
—0,76986 - 10-8 


— 1,9836 


Zylinder III 


Zylinder IV 


+0,43853-10— 
—0,19307.10—* 
+0,19273. 10 
—0,81775. 10-10 


— 2,925 
+0,1080-10—! 
+0,4124.10—* 
—0,1629.10=3 
+ 0,2221. 10-7 


Die zunächst aus fünf Beobachtungswerten berechneten 
Koeffizienten sind, da für jeden Zylinder mehr als fünf Beob- 
achtungen vorliegen, später noch mit einem für jeden Zylinder 
konstanten Faktor multipliziert, um die Summe der Ab 
weichungen zwischen Beobachtung und Rechnung möglichst 
nahe gleich Null zu machen. Die so verbesserten Werte von 
ua, ...na, sind die Zahlen der H 
dargestellt. 
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In den Tabb. E, F und G sind in der letzten Kolumne 
unter 8, (ber.) die nach Formel (6) und Tab. H berechneten 
Werte des Induktionsflusses angeführt. Dieselben entsprechen 
den Zahlen für 7=z und o der beiden ersten Kolumnen. Die 
Übereinstimmung zwischen den aus den Messungen abgeleiteten 
Werten von 3, und denjenigen, welche nach (6) berechnet 
sind, darf im allgemeinen als befriedigend bezeichnet werden. 
Die Beträge der Abweichungen würden jedenfalls noch ge- 
ringer werden, wenn die Formel (6) und (7) statt mit fünf, mit 
sechs Konstanten berechnet wäre. Hierdurch würde indessen 
die an sich bereits umständliche Konstantenbestimmung noch 
bedeutend erschwert worden sein. 


Die Berechnung des Induktionsflusses 3, fir konaxiale 
Kreisflächen im Innern des Eisens (Abstand x von der Mitte, 
Radius o), deren Ebene zur Zylinderachse senkrecht steht, 
hat zu Ergebnissen geführt, die in den folgenden Tabb. J, K 
und L zusammengestellt sind. 


worden” Die 


Zylinder I. 


B: für 


9 =0,5 e=1,5 2,905 


rier 


0,000 1,116 | 4,475 | 10,11 | 18,08 | 28,61 0,0 | 26,20 
1,982 | 1,065 | 4,264 | 9,624/ 17,16 | 27,06 1,0 | 25,80 
3,971 | 0,862 | 3,724 | 8,445 15,08 28,75 2,0 | 24,81 
5,997 | 0,677 | 2,746 | 6,824/ 11,61. | 18,87 3,0 | 23,27 
6,993 | 0,423 | 1,736 | 4,115| 7,458 13,49 „Iso | 21,71 
| 
7,400 | 0,278 | 1,166 | 2,887) 5,610 10,04") 5,0 | 19,98 
1,527 | 0,229 | 0,973 | 8,852 60 | 17,17 
| 7,0 | 12,04 
| be 7,527! 7,784 
| 


1) Die Zahl 10,04 ist graphisch interpoliert aus der Kurve für 


iert 
len. 
gen 
ann 
om 
= 
sen 
d 
om 
H) 
x 
| 
| 
ten 
aa 
der 
Ab. 
von 
.E 
SER 


Ne 
4 


= 
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Zylinder III. 


Br für 


e=0,5| je= 1,0 g= 


0,000 | | 14,07 0,0 | 36, 
2,992 13,27 | 2,0 | 35,26 
6,009 | 11,19 4,0 32,65 
7,441 | | 9,548 | 17,18 | é | 6,0 28,89 
8,985 | 0,689 | 6,507 | 12,03 | 19,71 | 7,0 | 26,37 
9,911 | 0,331 | 3,435 | 6,559 | 12,03 | | 8,0 | 22,96 
10,052 | 0, 10,54 | 9,0 17,8 
| 9,5 14,86 


suche | 10,052 9,45 


Zylinder IV. 


ER | o = 0,70 | 


0,00 1,128 4,510 | 10,17 17,24 
1,99 1,079 4,308 9,711 16,48 
4,03 0,920 3,671 8,277 14,04 
6,04 0,646 2,587 5,881 | 10,07 
1,54 0,173 0,760 2,018 3,977 


Man erkennt, daß die Koordinaten z und o so gewählt 
sind, daß bei bestimmtem x der Fluß 8., fiir verschiedene 
Werte von g oder auch bei bestimmtem o ‘der Fluß für ver 
schiedene z berechnet ist. Das Zahlenmaterial soll verwendet 
werden, um einerseits die Abhängigkeit der Werte 8,. von ¢ 
für je ein bestimmtes z durch eine Kurve darzustellen, anderer- 
seits um einige Kurven zu verzeichnen, welche 8,, als Funk- 
tion von z bei konstantem o darstellen. Kurven der letzten 
Art jedoch auf Grund der Werte, die direkt aus den Mes- 
sungen erhalten wurden, sind speziell für die Oberfläche (o=R) 
bereits in Fig. 1 gegeben. Hinzugenommen ist noch für 
Zylinder I und III je eine Kurve für 9 = 2,4cm, die also 
Punkten in unmittelbarer Nähe der zylindrischen Oberfläche 
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entspricht (vgl. die drei letzten Kolumnen in Tab. J und K). 
Es ist das geschehen, um den Verlauf der Induktionslinien 
in der Nähe der zylindrischen Oberfläche mit einiger Sicher- 
heit zu bestimmen. Um auch nahe der Stirnfläche Punkte 
ermitteln zu können, sind die Zahlen in der vorletzten Hori- 
zontalreihe der Tabb. J und K für ein x berechnet, das nur 
um etwa 1mm kleiner ist als die halbe Länge der Zylinder. 
In der untersten Horizontalreihe der beiden Tabellen sind je 
zwei Zahlen weggelassen. Diese Reihe gibt nur Ergänzungen 
zu dem unteren Teil der letzten Kolumne in Tabb. E und F, 
soweit sich diese auf die Stirnfläche beziehen. Die betreffen- 
den Zahlen sind verwendet, um 8,, = 8, als Funktion von 0 
für die Stirnfläche zu verzeichnen. 
>; 


Die Ermittelung der Induktionslinien. 


Für jeden der drei Zylinder ist, wie soeben bereits be- 
sprochen wurde, ein System von Kurven in genügend großem 
Maßstabe mit tunlichster Sorgfalt verzeichnet worden. Die 
Ordinaten der einen Kurvenart stellen den Induktionsfluß 3,, 
als Funktion von g bei konstantem z dar, vgl. die Figg. 2 
3 und 4. Die Zahlen, auf Grund derer die Verzeichnung be- 
ruht, sind in den Tabb. J, K und L enthalten. Dazu kommen 
noch zwei Kurven, bei Zylinder IV nur eine, welche 8,, als 
Ordinaten für die Abszissen x bei konstantem o darstellen. 
Das Zahlenmaterial für 9 = AR (zylindrische Oberfläche) ist unter 
den „berechneten“ Werten 3, in den Tabb. E, F und G ent- 
halten, während die Tabb. J und K eine Reihe von Koordi- 
natenwerten für Punkte nahe der zylindrischen Oberfläche 
(0= 2,4) enthalten. 

Die Kurven für o= KR sind bereits in Fig. 1 allerdings 
nicht für die hier in Frage kommenden Werte der Berech- 
nung, sondern für die Werte der Messung, zur Darstellung 
gebracht. Diejenigen für o = 2,4 verlaufen von x=0 bis r= L 
wie die ersteren, nur mit etwas kleineren Ordinaten. In Figg. 2 
und 3 sind die genannten Kurven nicht besonders eingetragen. 
Die hier, sowie auch in Fig. 4 verzeichneten Kurven stellen 8, 
als Funktion von go dar. Neben jeder Kurve ist der Wert 
des entsprechenden x vermerkt. Um dem vorliegenden, dem 
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Original gegenüber stark verkleinerten Kurvenbilde die nötige | sin 
Ubersichtlichkeit zu wahren, sind in Figg. 2, 3 und 4 nicht § lich 
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sämtliche Werte der Tabb. J, K und L eingetragen, nament- 
lich sind die Punkte für kleine o bei den meisten Kurven 
weggelassen. 

Die genannten Kurvensysteme sind nun benutzt, um für 
einen bestimmten Wert von u die diesem EEE 


| 


Fig. 4. Zylinder IV. 


Koordinaten z und o (Radius des 3,, umfassenden Kreises) 
zahlenmäßig zu ermitteln. Die betrefiende graphische Inter- 
polation ist für eine ganze Reihe von Werten 8, durch- 
geführt. In den Tabb. M, N und O ist das Ergebnis der- 
selben enthalten. In der ersten Vertikalreihe sind die Werte 
der 3,, zusammengestellt, für welche die Koordinatenermitte- 
lung vorgenommen wurde. Bei Zylinder I (Tab. M) ist der 
berechnete maximale InduktionsfiuB gleich 28,61 in zehn gleiche 
Teile geteilt. Für jeden der Werte 2,861 bis 28,61 ist eine 
Reihe von Koordinatenpaaren ermittelt. Das gleiche ist ge- 
schehen für den Fluß 8,852, welcher der Kante XK entspricht. 
Endlich sind noch vier kleinere Werte 3,, hinzugenommen, 
welche durch Teilung des ganzen unteren Intervalles zwischen 
Null und 2,861 in fünf gleiche Teile erhalten sind. Bei Zylin- 
der III (Tab. N) ist die Wahl der 3,, und der Intervalle nach 
demselben Grundsatze erfolgt. Das nämliche gilt auch für den 
Zylinder IV; nur ist hier, um die Induktionslinien nahe der 
Achse nicht zu eng zusammenzurücken, das untere Intervall 
statt in fünf in drei Teile zerlegt. 
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Tabelle O. 
Zylinder IV. 


@ entsprechend 


x= 6,04 |0=1,540 


z=0,00 | x=1,99 | x= 4,08 


0,25 0,25 0,27 0,32 | 0,60 
0,85 0,36 0,39 0,46 0,88 
0,43 0,44 0,48 0,57 0,98 
0,61 0,62 0,68 0,81 1,29 
K 3,977 0,66 | 0,67 0,78 0,87 1,366 fe 
0,75 0,76 0,88 7,35 
6,896 0,87 0,88 0,96 7,00 
8,620 0,97 0,99 1,07 6,56 
1,06 1,08 1,17 5,94 
1,14 1,17 1,27 a 5,14 
1,22 1,25 4,18 
1,29 1,33 9,96 
1,866 0,00 


Unt. Interv. 


Die Koordinatenpaare z und g für ein bestimmtes 3,, 
entsprechen Punkten in der Grenzfläche des von 8,, durch- 
setzten Induktionskanals. Es sind folglich die Wertepaare z 
und g zugleich die Koordinaten für eine Induktionslinie. 
Letztere können somit auf Grund der Tabb. M, N und O 
ohne weiteres verzeichnet werden. 

In Figg. 5, 6 und 7 sind die hiernach konstruierten 
Induktionslinien (®) und die damit zusammenfallenden Kraft- 
linien ($) zur Darstellung gebracht. Die Kurven, die den 
unteren Intervallen von 3,, entsprechen, sind gestrichelt ge- 
zeichnet. Die den Kanten X entsprechenden Linien sind nicht 
eingetragen. Das jede Figur umrahmende Rechteck stellt 
einen Zylinderquadranten dar. Der Charakter des ganzen 
Kurvenbildes ist der nämliche wie derjenige der Fig.8 in der 
früheren Abhandlung’), und das bereite um 
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einem um so größeren Abstande von der Mittelebene ein, je 
näher die betreffende Induktionslinie der Achse liegt. 

Je zwei benachbarte Linien entsprechen räumlich dem 
Mantel eines röhrenartigen Raumgebildes, dessen Manteldicke 
und lichte Weite veränderlich ist. Der Mantel jeder dieser 
Röhren wird der Konstruktion zufolge von demselben In- 
duktionsflusse durchsetzt, der indessen bei den ausgezogenen 
Kurven einen höheren Wert als bei den gestrichelten besitzt. 

Wie weiter unten gezeigt wird, auch bereits früher erkannt 
wurde, ist das Feld in der Äquatorialebene nahezu homogen. 
Trotzdem müssen, wie früher!) bemerkt wurde, die Induktions- 
linien in der Mittelebene einander um so näher gezeichnet 
werden, je näher sie der Oberfläche liegen. Denn da die 
Teile der einzelnen Röhrenmäntel, welche durch die Mittel- 
ebene geschnitten werden, nahezu konstanten Querschnitt 
haben, muß in der Zeichnung ihre radiale Breite nach der 
Oberfläche hin abnehmen, obwohl die räumliche Liniendichte 
nahezu konstant bleibt. 


Weitere Schlußfolgerungen. r 


_ Im folgenden sollen einige Werte der Induktion in der 
Aquatorialebene (®,) und in der Achse (%,) mitgeteilt werden. 


Offenbar ist ee 


=lim(%) - tm tie 
, dato 


Nun ist nach (6) 
BSH, WY 


ang 


+9a,(—2%¢ + 142% — + = ot — 


i 
; 
» 

ie 
‘a 
= 
o> 

1) l.c. p. 58. is 


Somit wird 


3 15 


„ul-a — 3a, 2? — 5a, xt — Ta, — 9a, 

In der folgenden Tab. P sind die hiernach berechneten 
Werte von 8, und ®, zusammengestellt. Bei Zylinder I sind 
auch die betreffenden Zahlen angeführt, die nach der in 
der früheren Abhandlung benutzten Rechenmethode gefunden 
werden. Dieselben ergeben sich aus den Werten von § der 
Tab. XIV), indem 8 = uS berechnet wird, wobei u = 201,5 
zu setzen ist.?) 

Die Zahlen lassen erkennen, daß in der Äquatorialebene 
die Induktion von dem Mittelpunkte nach der Oberfläche hin 
zunimmt. Indessen ist die Zunahme nur gering, so daß das 
Feld in der Mittelebene als nahe homogen anzusehen ist. Bei 
Zylinder I wächst die Induktion um 4,6 Proz., bei III um 


Tabelle P. 
v4. 
Zylinder I. 


B. 


n. früherer | (= 0) n. früherer 
Rechnung Rechnung 


1,436 0,0 1,420 1,436 

1,437 1,0 1,401 1,431 

1,438 2,0 1,351 1,415 

1,441 3,0 1,277 1,380 

1,444 4,0 1,184 1,309 

1,447 5,0 1,056 1,179 

6,0 0,857 0,942 

wer 0,527 0,540 

f d 1,527 0,285 0,229 


1) l.e. p.54. Anmerkung: Unter den Zahlen der ersten Kolumne 
daselbst ist infolge eines Versehens der Wert y, = 1,0 zwischen 1,5 und 
0,5 ausgelassen. Nach Einschiebung desselben sind die beiden folgenden 
Zahlen 0,5 und 0,0 um die Breite einer Horizontalreihe tiefer zu rücken. 
Kolumne 2 und 3 bleibt dabei unverändert. 
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Tabelle P (Fortsetzung). 


Zylinder II Zylinder IV 


= 0) 


9,0 
10,052 | 0,325 


2,1 Proz. und bei IV um 1,0 Proz. Die Zunahme ist dabei, 
wie zu erwarten, um so geringer, je größer das Dimensions- 
verhältnis gleich Länge dividiert durch den Durchmesser für 
den betreffenden Zylinder ist. 

Die Werte von ®, nehmen bei zunehmendem z zunächst 
langsam, dann stärker, in der Nähe der Stirnfläche sehr be- 
deutend ab, wie das auch an dem Verlaufe der Induktions- 
linien nächst der Achse (vgl. Figg. 5, 6 und 7) zu erkennen ist. 

Bezeichnet ®, die Induktion im Mittelpunkte, ®, die- 
jenige in der Mitte der Stirnfläche, bedeuten ferner dS, und 
d§, die korrespondierenden Querschnitte eines um die Achse 
konstruierten unendlich dünnen Induktionskanals, dann ist 


mens Bm _ 48 asd uf dom 


Es gibt diese Größe somit ein Maß für die räumliche 
Ausbreitung der Induktionslinien unendlich nahe der Achse. 
Die Werte dieser Größe sind im folgenden mit denjenigen des 
Dimensionsverhältnisses 2 L/D) zusammengestellt. Den Zahlen- 
paaren für die untersuchten Zylinder ist auch dasjenige für 
eine unendlich dünne Platte beigefügt, für welche 8, /®, = 1 
sein muß. 


Annalen der Physik. IV.Folge. 36. 


@=0)| | @=0| = 0) | 
j 0,0 1,98: 1,984 | 0,00 2,925 | 0,0 | 2,925 — ele 
‘ 0,5 1,985 1,0 1,970 | 0,385 | 2,927 | 1,0 2,893 EN 
10 | 1,990 | 2,0 1,982 | 0,70 | 2,983 | 20 2,793 
; 15 | 1,999 | 3,0 1,872 | 1,05 | 2,948 | 3,0 | 2,624 Be Lose 
20 | 2021 | 4,0 1,792 1,866 | 2,955 | 4,0 
2,501 | 2,026 | 5,0 1,694 | 5,0 2,086 io 
| 7,0 | 1,416 7,0 1,082 
N | 8,0 1,196 7,540 | 0,423 ee 
i 
n 
= 
n. 
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4,019 6,105 
uF Das Abhängigkeitsverhältnis, das zwischen ®,/®, und - 
- 2L/D besteht, ist in Fig. 8 dargestellt. 
> 
6 & b 
Be Die Kurve läßt eine zunächst sehr schwach, dann stärker 
7 verzögerte Zunahme der Werte von ®,/®, bei wachsendem 
es PR Dimensionsverhältnis erkennen, und es scheint danach, daß fü 
iz sich für den unendlich langen Zylinder ®,/®, einem Grenz- 


wert annähert. Letzterer würde dem Verlauf der Kurve ent- 
sprechend für die untersuchte Eisensorte ungefähr durch die 
Zahl 9 dargestellt werden. . 
Entnimmt man der ersten Kolumne der Tabb. M, N 
und O den Wert des maximalen Induktionsflusses 3, 
desjenigen Flusses 3,, der durch die Stirnfläche (Bez. X) geht, 
und bildet das Verhältnis beider Werte, so erhält man folgende 
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2L 
D 


4,019 3,736 
5,520 4,335 


Man ersieht zunächst, daß bei den untersuchten nn 
der größte Teil des ganzen Induktionsflusses durch die zylindrische 
Oberfläche geht. Für kleine Dimensionsverhältnisse gilt das nicht 
mehr; denn für 22/D=0 muß 8,/8,=1 sein, wie auch in 
der Tabelle vermerkt ist. Verzeichnet man eine Kurve, die 
2L/D als Abszissen, 3/3, als Ordinaten besitzt, so erkennt 

daß auch hier eine verzögerte Zunahme der Ordinaten 
bei wachsender Abszisse auftritt. Es scheint daher, daß für 
den unendlich langen Zylinder bei bestimmter Eisensorte auch 
3./8, einen bestimmten Grenzwert erhält. 

Die entmagnetisierende Kraft $, im Mittelpunkte der 
Zylinder rührt her von der idealen Schicht an der Oberfläche. 
Bezeichnet man ne; Dichtigkeit mit ” dann ist 


«dx -d 
©, =4 Ir: 


Das erste snes al entspricht dem nem den die Zy linder- 
fläche liefert, das zweite demjenigen der Stirnflächen. Setzt 
man nach (11)!) für die Zylinderfliche = = 

für die Stirnflächen 


en 


u 


so erhält man nach pre reper dieser Ausdriicke: 
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(C45). 


oder kürzer geschrieben 


Die beiden Integrale lassen sich auf Summen von Inte- 
gralen von der Form 


a"da 
™ 


wobei jedes mit einem zahlenmäßig sat Se Koeffizienten 
multipliziert ist, zurückführen. Die auf diesem Wege bis auf 
den Faktor «/u von mir ausgeführte Berechnung von 9, will 
ich in ihren Einzelheiten nicht mitteilen, da das dabei von 
mir angestrebte Endziel in vollständig befriedigender Weise 
nicht erreicht wurde. Dagegen ist, wie ich glaube, ein 
dabei erhaltenes Ergebnis einigermaßen bemerkenswert. Es 
ergab sich: 


fiir Zylinder I wann 

u” als Anteil der Zylinderfliche C = 0,0892, 

= „ Stirnflächen S= 0,0227; 
für Zylinder III 

als Anteil der Zylinderfliche C = 0,0919, 

» Stirnflächen S = 0,0158. 


Die Zahlen lassen erkennen, daB bei beiden Zylindern 
die entmagnetisierende Kraft in der Mitte zum weitaus größten 
Teile von der idealen Schicht auf der Zylinderfläche herrührt, 
während die Stirnflächen einen Beitrag von wesentlich unter- 
— Größe liefern. 

Die Kurs lel 

Gegen die von mir durchgeführten Rechnungen, auf Grun 
derer namentlich der Verlauf der Induktionslinien in den unter- 
suchten Eisenzylindern ermittelt wurde, könnte möglicherweise 
folgender Einwand erhoben werden. 

Das Integral der Laplaceschen Gleichung (p. 938) ist 
durch eine unendliche Reihe gegeben, falls man die Ver- 
teilung des Potentials V, längs der Achse durch eine unend- 
liche Reihe darstellt oder wenn ganz allgemein unendlich 
viele Differentialquotienten von 7, nach z von Null verschieden 
sind. Es könnte daher die Frage aufgeworfen werden, ob die 
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Reihe, welche das Integral zum Ausdruck bringen würde, für 
das untersuchte Raumgebiet (Eisen) durchweg konvergiert. 

Hierzu ist zu bemerken, daß /, allerdings allgemein durch 
eine unendliche Reihe darzustellen ist, da über das Gesetz, 
nach welchem sich das Potential längs der Achse ändert, 
a priori nichts bekannt ist. Daß bei der von mir benutzten 
Formel (2) der Ausdruck für 7, mit dem Gliede a,-2° ab- 
schließt, ist zunächst willkürlich, aber den Folgerungen nach 
berechtigt. Denn die nach (6) berechneten Werte von 8, sind 
in befriedigender Übereinstimmung mit den Werten der Messung 
(vgl. Tabb. E, F und G). Es wird daher auch das Potential 7 
für eine beliebige Stelle im Eisen (3) durch einen geschlossenen 
fünfgliedrigen Ausdruck dargestellt, da 0°V,/02'° und die 
höheren Differentialquotienten verschwinden. 

Somit kommt die Konvergenzfrage bei meinen Ent- 
wickelungen nicht in Betracht. Denn die Grundlage der 
Rechnungen bilden nicht unendliche Reihen, sondern ge- 
schlossene Ausdrücke, welche der Laplaceschen Gleichung 
genügen und mit den Messungen in befriedigender Überein- 
stimmung sind. 


Aachen, Elektrotechnisches Institut, Oktober 1911. 
(Eingegangen 3. Oktober 1911.) oF 
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4 Die Anwendung der kinetischen Theorie 
der Gase auf chemische Probleme; 


ar von O. Sackur.?) 
lad. 


Die kinetische Theorie der Gase vermag bekanntlich in 
der Form, die sie durch Maxwell und Boltzmann erhalten 
hat, eine vollständige Erklärung des thermodynamischen Ver. 
haltens einatomiger, chemisch einheitlicher Gase zu geben, 
Durch die Annahme, daß sich die einzelnen Molekeln eines 
solchen Gases bei konstantem Volumen und konstanter Tem- 
peratur in dem ihnen zur Verfügung stehenden Raume nach 
den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit verteilen und alle mög- 
lichen Geschwindigkeiten und Richtungen nach den gleichen 
Wahrscheinlichkeitsregeln annehmen können, vermochte Boltz- 
mann ein anschauliches Bild des Entropiebegriffes zu geben 
und das Verhältnis der spezifischen Wärmen (c,/c,) = °/, zu 
berechnen, was auch tatsächlich für Quecksilberdampf und die 
Edelgase empirisch bestätigt wurde. Ebenso konnte er durch 
Einführung gewisser Annahmen über die Bewegungen der 
Atome innerhalb der Molekeln das Verhältnis c,/c, für zwei- 
atomige Gase in Übereinstimmung mit der Erfahrung zu '/, 
berechnen. Schließlich hat Planck neuerdings die Loschmidt- 
sche Zahl N, die Anzahl der Molekeln im Mol, mittels dieser 
kinetischen Theorie aus Strahlungsmessungen berechnet und 
ebenfalls ausgezeichnete Übereinstimmung mit mehreren nach 
völlig andersartigen Methoden berechneten Werten gefunden. 

Angesichts dieser vorzüglichen Bestätigung der Theorie 
erscheint es nicht überflüssig, darauf hinzuweisen, daß die 
konsequente Anwendung der Theorie auf chemische Probleme 
zu Folgerungen führt, die zu den bisherigen Anschauungen in 
einem gewissen Gegensatze stehen. Die ausführliche Dar- 
stellung der hierbei auftretenden Schwierigkeiten dürfte viel- 
leicht dazu beitragen, ihre Beseitigung durch eine entsprechende 
Erweiterung der Theorie zu erleichtern. 


1) Vorgetragen in der Sitzung der Schlesischen Gesellsch. f. Vater- 
länd. Kultur am 28. Juni 1911. oF 
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Zu diesem Zweck soll erörtert werden, ob die kinetische 
Theorie imstande ist, den chemischen Besonderheiten der ver- 
schiedenen Gase Rechnung zu tragen und diese auf mechanische 
oder kinematische Unterschiede zurückzuführen. Bekanntlich 
sind die physikalischen Eigenschaften eines Gases (Druck und 
Temperatur) durch die Zahl und Masse der Molekeln, die sich 
in einem- bestimmten Volumen befinden, sowie durch den 
Mittelwert ihrer translatorischen Geschwindigkeit eindeutig be- 
stimmt. Offenbar reichen diese Größen zur Beurteilung des 
chemischen Verhaltens nicht aus. Es entsteht daher das Pro- 
blem, die noch fehlenden Bestimmungsstücke aufzusuchen. Erst 
wenn dies gelungen ist, kann die kinetische Theorie der Gase 
zur Erklärung chemischer Erscheinungen herangezogen werden. 

Zur Lösung dieser Aufgabe muß zunächst der Zusammen- 
hang zwischen Entropie und Wahrscheinlichkeit etwas eingehender 
erörtert werden. Nach Boltzmann ist die Entropie eines 
idealen einatomigen Gases ein Maß für die molekulare Un- 
ordnung. Das Entropiemaximum, d. h. der stationäre Zustand 
ist erreicht, wenn keine einzige der in einem bestimmten 
Volumen enthaltenen Molekeln eine bevorzugte Lage, Richtung 
oder Geschwindigkeit besitzt, sondern weun sich alle Koordi- 
naten und Geschwindigkeitskomponenten nach den Gesetzen 
des Zufalls, d. h. nach den Regeln der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung, um Mittelwerte gruppieren. Macht man die An- 
nahme, daß die Entropie eines Systems in einem bestimmten 
Zustand lediglich durch die Wahrscheinlichkeit W dieses Zu- 
standes bestimmt ist!), so gelangt man mit Notwendigkeit zu 
(I) $S=klnW. 

k muß dann eine universelle Konstante sein, die von der 
stofflichen Natur, sowie den Zustandsvariabeln (Energie und 
Volumen) unabhängig ist.2) Die Wahrscheinlichkeit W ist nach 
Boltzmann®) für ideale einatomige Gase diejenige Zahl, welche 


1) M. Planck, Theorie der Wärmestrahlung. $ 128ff. 

2) Anmerkung: Die der Gleichung (I) gewöhnlich zugefügte, addi- 
tive unbestimmte Konstante muß konsequenterweise fortgelassen, d. h. 
= Null gesetzt werden, wenn der Zusammenhang zwischen S und W ein 
eindeutiger sein soll. 

3) L. Boltzmann, Vorlesungen über Gastheorie 1. $S6. 
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angibt, um wievielmal der tatsächliche Zustand des Gases wahr- 
scheinlicher ist als derjenige Zustand gleicher Energie und 
gleichen Volumens, bei welchem alle Atome gleiche Lage, Rich- 
tung und Geschwindigkeit hätten. Die Wahrscheinlichkeit ist 
also hier nicht, wie gewöhnlich, ein echter Bruch, sondern eine 
große Zahl. Schließt man auch mehratomige Gase sowie 
Flüssigkeiten und feste Stoffe in die Betrachtung ein, so kann 
man W zweckmäßig definieren als diejenige Zahl, welche an- 
gibt, um wievielmal der Zustand wahrscheinlicher ist als der- 
jenige, bei welchem die „generalisierten Koordinaten“ !) aller 
Molekeln die gleichen Mittelwerte besitzen. Diese Definition 
ist inhaltlich wohl identisch mit der von Planck, |. c., ge- 
gebenen, nach welcher die Wahrscheinlichkeit gleich der An- 
zahl der Komplexionen ist, die der gegebene Zustand um- 
faßt?), vorausgesetzt, daß die einzelnen Komplexionen alle 
gleich wahrscheinlich sind. 

Nach der Thermodynamik ist jeder in einem abgeschlos- 
senen System von selbst eintretende Vorgang mit einem Wachsen 
der Entropie verknüpft; nach der kinetischen Theorie wird er 
gemäß Gleichung (I) durch eine Vermehrung der molekularen 
Unordnung erklärt, d.h. durch den Übergang eines unwahr- 
scheinlicheren in einen wahrscheinlicheren Zustand. Dieser 
Gedanke ist jedoch bisher nur bei den Zustandsänderungen 
idealer Gase, d. h. an physikalisch und chemisch einheitlichen 
Stoffen, sowie bei den Strahlungserscheinungen durchgeführt 
worden. Es liegt nun nahe, ihn für alle in der Natur von 
selbst eintretenden Vorgänge, z. B. für chemishe Reaktionen 
anzuwenden und ganz allgemein irreversible Vorgänge jeder 
Art als solche anzusprechen, die mit einer Vergrößerung der 
Wahrscheinlichkeit des abgeschlossenen Systems verbunden 
sind. Diese Erweiterung des Wahrscheinlichkeitsbegriffes auch 
auf chemisch verschiedene Zustände der Materie scheint mir 
eine einfache Konsequenz der Boltzmannshhen Anschauung 
zu sein. Denn die kinetisch-statistische Erklärung der Irre- 
versibilität hätte nur beschränkten Wert, wenn sie lediglich 


1) L. Boltzmann, Vorlesungen über Gastheorie 2. $ 25; z. B. 
Rotationsgeschwindigkeit mehratomiger Molekeln, Schwingungsenergie der 
Atome innerhalb der Molekeln usw. 

2) Vgl. auch A. Einstein, Physik. Zeitschr. 10. p. 187. 1909. 
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auf die in der Natur relativ seltenen, rein physikalischen Zu- 
standsänderungen bezogen werden dürfte. Demnach kann man 
als das Grundgesetz der chemischen Kinetik und Statik den 
folgenden Satz aussprechen: 

Befinden sich die Molekeln verschiedener Stoffe in einem 
adiabatisch abgeschlossenen Raume, so kann nur dann eine Um- 
setzung zwischen ihnen eintreten, wenn durch diese die molekulare 
Unordnung des Systems wächst; im Zustand des chemischen 
Gleichgewichtes ist die Wahrscheinlichkeit des Systems ein Maximum. 

Die Fruchtbarkeit dieses Satzes kann sich erst dann er- 
weisen, wenn man die Wahrscheinlichkeiten chemisch ver- 
schiedener Stoffe miteinander vergleichen kann, wenn man also 
z. B. zeigen kann, daß die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten 
Menge Wasserdampf größer ist als die Wahrscheinlichkeit der 
äquivalenten Menge Knallgas bei gleicher Gesamtenergie und 
gleichem Volumen. Es ist daher notwendig, einen Maßstab 
für die Wahrscheinlichkeit jedes einzelnen materiellen Systems 
zu schaffen. Im folgenden hoffe ich zeigen zu können, daß 
bei idealen Gasen die oben gegebene Definition der Wahr- 
scheinlichkeit hierzu ausreicht und daß sich gleichzeitig die 
chemischen Besonderheiten der verschiedenen Gase durch Ein- 
führung von Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen erklären lassen. 

Zu diesem Zweck vergleichen wir die Ausdrücke, die uns 
die Thermodynamik und die kinetische Theorie für die Entropie 
eines idealen Gases liefert. 


2. Thermodynamische Ableitung. 


Die Thermodynamik gelangt zur Berechnung der Entropie 8 
eines Gases (pro Mol) durch die folgende Überlegung: Bei der 
umkehrbaren Erwärmung eines Moles des Gases durch Zu- 
führung der Wärme dQ ist der Quotient dQ/T=dS ein 
totales Differential der Entropie. Wir erhalten also, wenn wir 
die Gesamtenergie des Gases mit U bezeichnen, wy 

 & dU 1 0U 1 oU dv 

Bei idealen Gasen ist OU/Ov = 0 und p = RT'/v; setzen 
wir ferner OU/OT= c,, unabhängig von der Temperatur, so 
erhalten wir durch Integration 
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Die Konstante $! kann zwar durch die Thermodynamik 
nicht bestimmt werden, sie muß aber für jedes Gas einen be 
stimmten Wert besitzen und stellt die Entropie des Gases bei 
T=1 und v=1 dar. Ihr Zahlenwert hängt also nur von 
der chemischen Natur des Gases sowie dem Maßstabe ab, nach 

welchem wir Volumen und Temperatur messen. 

Die Bedeutung der Entropiekonstante S! zur Beurteilung 
der chemischen Natur des Gases und seiner Fähigkeit, sich 
mit anderen Gasen zu vereinigen, erkennt man aus der fol- 
genden einfachen thermodynamischen Ableitung des Massen- 
wirkungsgesetzes. Treten die Gase A und B miteinander in 
Reaktion unter Bildung der Verbindung AB, also nach der 
Gleichung 4 + B= AB, so besteht bei jeder Temperatur ein 
bestimmtes Gleichgewicht, bei welchem die Reaktion Halt 

acht. Im Zustande des Gleichgewichts erfolgt die weitere 

_ Umsetzung einer kleinen Menge dm bei konstanter Temperatur 

und konstantem Volumen umkehrbar. Wird hierbei die 

Wärme Qdm entwickelt (Q ist die Wärmetönung der Reak- 
tion), so muß 


ü sera; T 


d. h. gleich der Entropieänderung sein, die bei der Umsetzung 
stattfindet. Wir erhalten also 


2 dm = dS = — S,dm — Spdm Salat 
oder unter Benutzung von (1) 


Veal 
AB 


¥ 

oder wenn man die Molekularvolumina v durch die Konzen- 
trationen ersetzt, mittels c= 1/v, und bei der Summation die 
unter Wärmeentwicklung entstehenden Stoffe als positiv, die 
verschwindenden als negativ in Rechnung setzt 


Bei idealen Gasen ist die rechte Seite der Gleichung (2) 
nur eine Funktion der Temperatur und von den Konzen- 
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trationen unabhängig; daher folgt das sogenannte Massen- 
wirkungsgesetz 
In 


(bei konstanter Temperatur). k) 

Die Gleichung (2) drückt auch die bekannte Abhängig- 
keit der Gleichgewichtskonstante von der Wärmetönung und 
der Temperatur aus. Durch Differentiation geht sie in die 
van’t Hoffsche Gleichung der Reaktionsisochore über. Denn 
es folgt 

din K. 1 Cy 
da nach Kirchhoff 
= Se, 


ist. Es ist gewöhnlich nn die Gleichung (2) rückwärts 
durch Integration von (2a) zu gewinnen. Setzt mnn die spezi- 
fischen Wärmen der Gase in erster Annäherung konstant, also 


Q= % 


so erhält man durch Integration von (2a) 


8) In K, = + in J 


ath, 


und durch Vergleich mit (2) für unbestimmte 


konstante J den Ausdruck a 


e,) 

Diese Integrationskonstante, deren Zahlenwert gemeinsam 
mit der Reaktionswärme die Lage des chemischen Gleich- 
gewichts bestimmt, kann also durch eine Summe von Stoff- 
konstanten dargestellt werden, von denen jede einzelne aus 
der Entropiekonstanten und der spezifischen Wärme berechen- 
bar ist. Die Entropiekonstante S! ist also gewissermaßen ein 
Maß für die Reaktionsfähigkeit eines Gases. Je größer $! ist, 
um so geringer ist ceteris paribus seine Reaktionsfähigkeit 
und um so größer sein Bestreben, in unverbundenem Zustande 
zu beharren. 

Führt man in die Gleichung (3) und (3a) an Stelle der 
Konzentrationen die Partialdrucke ein, gemäß der Gleichung 
p= RTe, so erhält man RABEN T 
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Die Zerlegung der Integrationskonstanten in eine Summe 
von Stoffkonstanten ist besonders von Nernst bei der Dar- 
stellung seines Wärmetheorems hervorgehoben worden); sie 
folgt, wie man aus obiger Herleitung und dem völlig analogen, 
bereits von Planck?) und später von Haber°) benutzten Be. 
weise des Massenwirkungsgesetzes erkennt, bereits aus den 
beiden Hauptsätzen der Thermodynamik. Die beiden zuletzt 
genannten Autoren haben jedoch auf diese Zerlegung keinen 
Wert gelegt, weil es ihnen unmöglich war, die Summanden 
einzeln zu bestimmen. Erst Nerust hat durch Aufstellung 
seines Wärmetheorems den Weg gezeigt, auf welchem man zu 
einer zahlenmäßigen Berechnung dieser Stoffkonstanten aus 
Dampfdruckmessungen an reinen Stoffen gelangen kann. Den 
Nernstschen Gedankengang zur Bestimmung dieser Kon- 
stanten kann man im Anschluß an die obige Ableitung folgender- 
maßen formulieren: 

Zur Verdampfung eines Moles einer Flüssigkeit (oder eines 
festen Stoffes) unter ihrem Dampfdruck p muß die Verdampfungs- 
wärme Z (bei konstantem Volumen) zugeführt werden. Da die 
Verdampfung umkehrbar erfolgt, so gilt nach dem 2. Haupt- 
satz die Gleichung 
L 
48=8,—8, ante! 
wenn 4S die Differenz der Entropien (pro Mol) im gasförmigen 
und flüssigen (oder festen) Zustand bedeutet. Nun ist nach 


1) W. Nernst, Gött. Nachr. 1906. 
2) M-Planck, Thermodynamik, 1. Aufl. 1897. p. 205. 
3) F. Haber, Thermodynamik techn. Gasreaktionen. 1905. p. 39. 
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dem Nernstschen Wärmetheorem S, lediglich eine Funktion 
der Temperatur 


ferner ist nach Gleichung (1) ie & 
§,=c, nT + Rin, = (c,+ + 


mithin a 


L 
InT—Rinp +814 Ink — dT. 


Die Verdampfungswirme Z ist in ihrer Temperatur- 
abhingigkeit gegeben durch 
aL 
also, falls c, a von der Temperatur angenommen wird 
Mithin wird 
Inp = tap — aT 


(4a) log, ? = F(D) + C. 

Durch passende Annahmen gelang es Nernst, die Kon- 
stante C, die er als chemische Konstante bezeichnet, fiir eine Reihe 
von einfachen Stoffen aus Dampfdruckmessungen zu berechnen. 

Erst das Nernstsche Wärmetheorem ermöglicht es also, 
aus Messungen an reinen Stoffen (Dampfdruck von Flüssig- 
keiten oder festen Körpern) diese, das chemische Verhalten der 
Gase bestimmende Konstante C und damit nach (4) auch die 
Entropiekonstante S$! zu ermitteln. 


3. Kinetische Bedeutung der Entropiekonstanten. 2. 


Nach Gleichung (I) ergibt sich die Entropie eines Gases aus 
S=kinW. 


Zur Berechnung von W folgen wir dem sehr klaren und 
durchsichtigen Gedankengange, den Planck im AnschluB an 


1) Vel. die Formulierung von M. Planck, Thermodynamik, 3. Aufl. 


R 
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Boltzmann im § 138 seiner „Wärmestrahlung‘“ entwickelt 
hat, und beschränken uns zunächst auf einatomige ideale Gase, 

Bezeichnen wir die Raumkoordinaten im Molekularvolumen» 
mit z, y, z, die Geschwindigkeitskomponenten mit &, n, &, so 
ist die Anzahl der Molekeln, deren Koordinaten zwischen z, y, z 
und z+ dz, y + dy, und z+ dz und deren Geschwindigkeits. 
komponenten zwischen & 7, & und §+d§& 4+ dy, C+d 
liegen, proportional dem Produkt dz-dy-dx-d&-dy-dt = do, 
Die Anzahl der Molekeln, die diesem ,,Klementargebiet do 
angehören, bezeichnen wir mit fdo, wobei f als eine Funktion 
der z, y, 2, & n, &£ aufzufassen ist. Dann beträgt also die 
Anzahl n, Molekeln, die im Elementargebiet do, liegen, =f, do, 
n, = f,do, liegen im Elementargebiet do, usf. Summieren 
wir die n,, n, usw. über alle Elementargebiete, so erhalten 
wir die Anzahl Molekeln im Mol und erhalten 


6) +fde,...)= [fdo. 


Die Wahrscheinlichkeit des Systems erhalten wir nach 
den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung nach Boltz- 
mann zu 


EN 


= kin N!. — klln(f, da,!)- + In(f,da,))...]. 


Machen wir nun die Annahme!), daß die Elementar- 
gebiete do alle gleich und zwar so groß sind, daß die Anzahl 
der in ihnen vorhandenen Molekeln eine große Zahl ist), so 
können wir zur Auswertung der Entropie die Stirlingsche 


benutzen und erhalten RER 
S=kNnN—RN— kN fdo(lnfde — 1) 
+ fdo-lndo — fdo). 


1) Vgl. den Satz von Liouville bei Boltzmann, 1. c. 2. p. 66. 

2) Diejenigen Elementargebiete, in denen nur eine kleine Zahl von 
Molekeln vorhanden ist, sind im Ausdruck (5) und (6) gegen die Blomenter 
gebiete mit großer Molekelzahl zu vernachlässigen. 
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Unter Berücksichtigung von (5) folgt dann 


6a) S=kNinN— flufdo —kN Indo. 


Zur Berechnung der Funktion f führen wir die Bedin- 
gungen ein, daß die Entropie im stationären Zustande ein 
Maximum und daß die Anzahl N und die gesamte kinetische 
Energie U der N Molekeln konstant ist, also 


5S =0 = 1)öfdo 


IN =0 = [öfde 


Aus den Gleichungen (7)—{9) folgt dann 
f= ae + 


Maxwellscher Verteilungssatz). 
Die Auswertung der Konstanten & und f gelingt durch 
Einsetzen von (10) in (5) und (8) und ergibt App 


4 N Sm N\’ 


83m N 


Aus Gleichung (6a) folgt dann durch Einsetzen 
S=kNinN—kNindo 


S=kNinN—kNindo—kNIDN+h Ninv 
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Mit Hilfe der thermodynamischen Beziehungen 


folgert Planck dann ohne weiteres FRAGEN 
pv=kNT, also AN=R, U=3$3RT 
und 
oT 
Mithin wir fir die Entropie eines einatomigen ideal 
Gases, da m N = M (Molekulargewicht) ist, pro Mol 


2n R 


(11) +e, (1+In 


) — Rlndo. 

Der Vergleich von (11) mit der rein thermodynamisch abge- 
leiteten Gleichung fl) (p. 961) ergibt für die EN 
eines einatomigen Gases 


| = e,(1+ In _ 


(12) 
| - 


Demnach hängt die Entropiekonstante S$! außer vom 


Molekulargewicht auch von der Größe des Elementargebietes do 
ab. Dieses Resultat muß befremden, da S! nach Gleichung (I) 
und den folgenden Erörterungen des Massenwirkungsgesetzes 
für jedes Gas einen ganz bestimmten Wert besitzt, während 
die Größe des Elementargebietes do bisher als willkürlich an- 
genommen wurde. Da die reine Kinetik über die Größe von de 
bisher nichts aussagen konnte, so offenbart sich hier eine Lücke 
in der Reihe von Schlußfolgerungen, die von den kinetischen 
Hypothesen zur Zustandsgleichung der Gase führt. 

Daß die Gleichung (12) eine theoretische Bedeutung be- 
sitzt, erkennt man daraus, daß sie „dimensionsrichtig“ ist. 
Der Wert $! hängt nämlich, wie p. 962 erörtert wurde, davon 
ab, in welcher Maßeinheit man das Volumen des Gases an- 
gibt. Verändert man den Maßstab für v, so muß $! in dem- 
selben Maße abnehmen, wie Alnv zunimmt. Der unter dem 
Logarithmus auf der rechten Seite der Gleichung (12) stehende 
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Ausdruck muß daher die Dimension [/—*) besitzen. Dies ist 
auch tatsächlich der Fall; denn es ist 


(+ = [2-1-1], also | 
= 


Die Gleichungen (11) und (12) beweisen also, daB die 
thermodynamisch-chemischen Eigenschaften eines idealen ein- 
atomigen Gases sich nicht durch die Zahl und Masse der 
Molekeln, ihr Volumen und ihre gesamte kinetische Energie 
allein darstellen lassen, sondern noch durch eine neue Kon- 
stante do bestimmt werden. Die sechsdimensionale Mannig- 
faltigkeit x, y, z, &, n, &, deren Koordinaten den Zustand einer 
einzigen Molekel in jedem Zeitmoment eindeutig festlegen, darf 
also, damit die Kinetik der Gase mit der Thermodynamik nicht 
in Widerspruch gerät, nicht beliebig teilbar angenommen 
werden, sondern besitzt gewissermaßen eine atomistische Struk- 
tur. Die einander gleichen Elementargebiete do, in denen die 
Zahl der Molekeln so groß ist, daß die Anwendung der Stir- 
lingschen Formel ohne merklichen Fehler statthaft wird, 
müssen für jedes einzelne Gas einen bestimmten Wert be- 
sitzen, der seinerseits für die chemischen Eigenschaften des 
Gases bestimmend ist. 

Die allerdings schwer vorstellbare physikalische Inter- 
pretation dieses Ergebnisses würde, da de = dv-d&-dn-dZ ist, 
verlangen, daß sich die Molekeln der Gase nicht im ganzen 
ihnen zur Verfügung stehenden Raum gleichmäßig verteilen 
und nicht alle möglichen Geschwindigkeiten von Null bis un- 
endlich annehmen können, sondern daß sie sich um einzelne 
Raumpunkte, etwa wie die Schüsse nach einer Scheibe, an- 
häufen und daß ihre Geschwindigkeitskomponenten sich sprung- 
weise ändern. Die Volumina dieser Häufungsstellen und die 
Differenzen dieser bevorzugten Geschwindigkeiten sind dann 
für das chemische Verhalten des Gases maßgebend. Man kann 
sich diese Verhältnisse vielleicht durch die nachstehenden 
Figuren veranschaulichen, in welchen die Elementargebiete do 

Annalen der Physik. IV. Folge. 36. 
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Fi. man das gesamte Zustandsfeld in beliebiger Weise in einander 
Se gleiche Elementargebiete einteilen, ohne die Bedingung zu ver. 
letzen, daß jedes Elementargebiet eine große Zahl von Punkten 


umschließt. In Fig. 2 dagegen ist nur eine einzige Teilungs. 


möglichkeit vorhanden. 
Peer. Zu analogen Ergebnissen ist bekanntlich Planck bei der 


statistischen Behandlung der Strahlungsentropie gekommen. 

B- mußte die früher als unendlich teilbar betrachtete Energie 


als endliche Summe von Elementarquanten auffassen, um die 
_ Strahlungserscheinungen mit der Thermodynamik und der 
 Kinetik gleichzeitig in Einklang bringen zu können. Es scheint 
daher so, als ob die statistische Methode in ihrer heutigen 
Form nur dann zur analytischen Behandlung des zweiten 
gi -Hauptsatzes ausreicht, wenn wir alle kontinuierlichen Größen 
(Energie, Raum usw.) ebenso wie seit alter Zeit die Materie 
s endliche Elementarquanten zerlegen. Der Grund hierfür 
_ dürfte in der Definition der Entropie nach der Gleichung 
8=klnW beruhen; denn man erhält nur dann eine endliche 
„Wahrscheinlichkeit“ W, wenn man die endliche Anzahl von 
Molekeln (oder Resonatoren) einer endlichen Anzahl von Be- 
 stimmmungsstücken zuordnet. Wir stehen also anscheinend, falls 
0 nicht irgend ein Fehler in der Schlußweise aufgedeckt wird, 
vor, dem Dilemma, entweder die physikalische Realität end- 
licher Elementargebiete (und endlicher Energiequanten) zu 
_ postulieren oder den eindeutigen Zusammenhang zwischen En- 

tropie und Wahrscheinlichkeit aufzugeben. 
gr Zu ganz denselben Ergebnissen gelangt man bei der Be- 
handlung der mehratomigen idealen Gase. Bei diesen müssen 
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wir, wie aus den Werten für die spezifischen Wärmen folgt, 
annehmen, daß die Wärmeenergie nicht lediglich in der kine- 
tischen Energie der translatorischen Bewegung besteht, sondern 
daß jede einzelne Molekel noch einen bestimmten Energiebetrag 
besitzt, der aus der Bewegung der Atome in der Molekel 
folgt. Es ist bekanntlich Boltzmann u. a. gelungen, durch 
geeignete Hypothesen den Erscheinungen Rechnung zu tragen. 
Eine dieser Annahmen besteht z. B. darin, daß eine aus zwei 
Atomen bestehende Molekel Rotationen um die beiden zur 
Verbindungslinie der Atome senkrechten Achsen ausführen 
kann und daß die gesamte Wärmeenergie des Gases sich nach 
den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit gleichmäßig auf alle 
einzelnen Bewegungsformen (Freiheitsgrade) verteilt. Dann ist 
der Zustand einer zweiatomigen Molekel außer durch die Ko- 
ordinaten z, y, z, &, n, £ noch durch die beiden Koordinaten 
u und wv bestimmt, wenn x und vw den beiden neu eingeführten 
Winkelgeschwindigkeiten proportional sind. Die gesamte, nun- 
mehr achtdimensionale Mannigfaltigkeit teilen wir wieder in 
gleich große Elementargebiete do = dr dy dz d& dn d£ du dv 
und setzen die Zahl der Molekeln, die sich in einem Elemen- 
targebiet do befinden, =fdo. Dann gelten ebenso wie p. 967 
angegeben, die Gleichungen 
N=/fdo, 


U= je +77+¢ +u +v\fde. 
Für den stationären Zustand erhält man wie oben Roy Mai. “ 


und für die Konstanten « und # die Werte ue. & 2, 


4U 


M do 
woraus sich c,=$R ergibt, wie es auch empirisch bei den 
meisten zweiatomigen Gasen ( (Hy » Os» CO, HCl an- 


genähert gefunden wurde. = 
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Bei dreiatomigen idealen man enteprechesd 


Rotationen um drei zueinander senkrechte Achsen annehmen, 
mit den Winkelgeschwindigkeiten proportional u, v, w. Dann 
ist das Elementargebiet gegeben durch 


do = dx dy dzd§& an dudvdw, 
die Energie durch 


U= wh fdo 
7 und man erhält für die Entropie 


woraus für die spezifischen Wärmen c,=3 2 folgt, was auch 
angenähert für H,O-Dampf, wenigstens bei tiefen Tempera- 
turen, gefunden wurde. 

Fassen wir die Resultate der kinetischen Betrachtungs- 
weise zusammen, so ergibt sich, daß die Entropie eines Moles 
des Gases stets gegeben ist durch Volumen und Temperatur, 
ferner durch die Zahl der Freiheitsgrade, das Molekulargewicht 
und eine Größe do (bzw. ihren Logarithmus), der für jedes 
Gas einen bestimmten, aus der Theorie vorläufig nicht dedu- 
zierbaren Wert besitzt. 

Es besteht nun die Möglichkeit, anzunehmen, daß dieses 
Elementargebiet do, wenigstens für Gase mit gleicher Atom- 
zahl in der Molekel, eine universelle Konstante ist. Diese 
Hypothese können wir prüfen, wenn wir die von Nernst be- 
rechneten Zahlenwerte der „Chemischen Konstanten‘ benutzen. 
Nach p. 964, Gleichung (4) ist 

und nach p. 968, Gleichung (12) 


Sia c, (1 +n 


Binde. 


Für Gase mit gleicher Atomzahl besitzt c, denselben Wert. 
Wäre auch do von der chemischen Natur unabhängig, so würde 
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d.h. es müßte die chemische Konstante C mit wachsendem 
Molekulargewicht abnehmen. Tatsächlich zeigt die Tabelle 


= 1,6 2,6 2,8 3,0 a 


Nernst hat zur Berechnung der Konstanten C die Glei- 

logp =— + log? R T+C 


chung (4a) p. 965 in der Form 


benutzt (vgl. Lehrbuch, 6. Aufl. p. 708). Die zur Ableitung 
dieser Gleichung notwendigen Annahmen über den Gang der 
spezifischen Wärmen der festen oder flüssigen Phase bei tiefen 
Temperaturen treffen nun aber nach den theoretischen An- 
schauungen von Einstein sowie nach den neueren Bestim- 
mungen, die im Nernstschen Laboratorium ausgeführt wurden, 
nicht zu. Demnach müßte die Form der Funktion F(7) und 
entsprechend der Zahlenwert von C geändert werden, doch 
ist kaum anzunehmen, daß die Reihenfolge der C-Werte für 
die verschiedenen Stoffe dadurch vollständig umgekehrt würde. 
Daher erscheint der Schluß berechtigt, daß die Konstante do 
entgegen der oben versuchsweise eingeführten Annahme für 
jedes Gas einen anderen Wert besitzt. Es mag dahin ge- 
stellt bleiben, ob nicht do vielleicht eine bisher unbekannte 
Funktion des Molekulargewichtes des betr. Gases ist. 

Es läßt sich ferner zeigen, daß das Elementargebiet do 
für jedes Gas nur dann einen bestimmten konstanten Wert 
besitzt, wenn man, wie dies bisher stets geschehen ist, gleiche 
molekulare Mengen der verschiedenen Gase miteinander ver- 
gleicht. Der Wert von do hängt nämlich, ebenso wie z. B. 
die Masse und das Volumen eines Gases von der Anzahl der 
vorhandenen Molekeln ab und ist ebenso wie die Masse und 
das Volumen dieser direkt proportional. Um dies zu beweisen, 
vergleichen wir wieder die von der Thermodynamik und der 
Kinetik gelieferten Ausdrücke für die Entropie. 


1) W. Nernst, Lehrbuch, 6. Aufl. p. 708. 
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Befinden sich im Volumen v N-Molekeln (d. b. ein Mol) 
eines einatomigen Gases, so ist die Entropie dieses Volumens 
nach der Thermodynamik 
(133) Sy,o = ¢,In T+ Rinv + Sh, 

nach der Kinetik a. 
(18b) Sy,, = e,n7+ Rinv+ + 
Befinden sich im gleichen Volumen v nur n Molekeln, 


d.h. n/N Mole, so ist die Entropie des Volumens nach der 
Thermodynamik 


) — Rindoy. 


nach der Kinetik 


n n n 
ce, In 7 + 


(14b) 
Nun denken wir uns das Volumen v mit den n Molekeln 
N/n mal aneinander gereiht, so daß das Volumen 7 = (N/n)v 
mit N Molekeln entsteht. Die Entropie dieser N Molekeln ist 
nun nach Gleichung 13a 


(15) Syr=e,In7T+ Rin V + Sly. 


Andererseits ist die Wahrscheinlichkeit, daß die N/n Vo- 
lumina v alle die gleiche Wahrscheinlichkeit W, besitzen, nach 
den Gesetzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung = W folg- 
lich ist die Entropie 


Syr= in, = 8, = ¢,In + Rinv k 
2aR 
| ande +e,(1+ In. 


Mithin folgt aus (15), (15a) und (13b) 
(16) 
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Für eine beliebige Menge eines und desselben Gases ist 
also das Elementargebiet do proportional der Zahl der vor- 
handenen Molekeln. Offenbar ist das Volumen der Häufungs- 
stellen (p. 969) um so größer, je mehr Molekeln in ihnen ent- 
halten sind. 


a 4. Kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes. 


Wir wollen nun die gewonnenen Ergebnisse dazu Isis, 
um die Gesetze des chemischen Gleichgewichtes mittels der 
kinetischen Theorie abzuleiten, da wir jetzt die absoluten 
Wahrscheinlichkeiten verschiedener Stoffe miteinander ver- 
gleichen können (vgl. p. 961). 

Bereits Boltzmann hat die Wahrscheinlichkeitsbetrach- 
tung auf chemische Gleichgewichtserscheinungen angewendet. 
Es gelang ihm, die Gleichungen, welche die Abhängigkeit der 
Gasdissoziation von Temperatur und Druck beherrschen, auf 
Grund kinetischer Vorstellungen abzuleiten, indem er die 
Wahrscheinlichkeit dafür berechnete, daß sich eine Molekel in 
der sogenannten „Wirkungssphäre“ einer anderen Molekel be- 
fand.’) Später haben sich Natanson?), Jäger?) und Krüger‘) 
erfolgreich mit diesem Problem befaßt. Alle diese Forscher 
haben aber, um die empirisch und thermodynamisch richtigen 
Gleichungen ableiten zu können, ganz bestimmte spezielle An- 
nahmen über den Mechanismus der Verbindungsbildung aus- 
sprechen müssen, deren unabhängige Prüfung sich bisher nicht 
ermöglichen ließ. Im folgenden hoffe ich die Gleichgewichts- 
erscheinungen in idealen Gasen erschöpfend behandeln zu 
können lediglich auf Grund des auf p. 961 ausgesprochenen 
Grundsatzes, daB im Zustande des chemischen Gleichgewichtes 
die „Wahrscheinlichkeit“ eines adiabatisch abgeschlossenen Systems 
ein Maximum ist. 

Um die zur Ableitung der Gleichgewichtsbedingung not- 
wendigen Rechnungen möglichst übersichtlich zu gestalten, 
—— | 

1) Vorlesungen über Gastheorie. 2. p. 177 ff. 

2) L. Natanson, Wied. Ann. 38. p. 288. 1889. 

3) W. Jäger, vgl. Winkelmann, Handb. d. Physik. 3. p. 725. 
(2. Auflage). 

4) F. Krüger, Göttinger Nachrichten 1908. p. 318. PR 
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will ich sie an dem klassischen Beispiel der Dissoziation des 
Joddampfes durchführen. 

Im Volumen v befinden sich .n, Atome Jod (J) von der 
Masse m und n, Molekeln J, von der Masse 2m. Behalten wir 
die frühere Bezeichnungsweise bei, so ist die Energie eines 
Jodatoms gegeben durch 


ere 


+a 


low 
und die Energie einer Jodmolekel - 

= u, = m(E* + + + u? + + 
a und 5 sind die nichtkinetischen Energiebeträge der Atome 
und Molekeln; daß diese in der Regel auch bei den einatomigen 
Gasen einen endlichen Wert besitzen müssen, geht aus 
folgender Überlegung hervor: Es bedeutet 5 — 2a die Energie, 
die bei der Dissoziation der J,-Molekel bei Null-Grad abs, 
nach außen abgegeben wird. Da diese einen negativen Wert 
besitzt, so muß a positiv sein. Möglicherweise ist a ein 
Maß für die Kraft, mit der die Valenzelektronen im Atom 
festgehalten werden, beziehungsweise für die kinetische Energie 
der Elektronen innerhalb des Atoms. 

Die Gesamtenergie U der im Volumen v vorhandenen 

Molekeln und Atome ist also gegeben durch 


(18) | U= SSE +7? 

+ + u? + do, + 
wenn wir das Elementargebiet der n, Jodatome mit do,, und 
das Elementargebiet der n, Molekeln J, mit do, bezeichnen. 
Die Wahrscheinlichkeit des Systems ist gegeben durch das 
Produkt der Wahrscheinlichkeiten der n, Atome J und der 
n, Molekeln J,, also W = W,-W, und die Entropie des nn 
= + kin W, oder 


S=kn, Inn, —kn, Indo, 
| +n, Inn, —kff,lnf,do, —kn,Indo,. 
Die n, Molekeln J, stehen mit den n, Atomen J im Disso- 


ziationsgleichgewicht, falls sich beim Verschwinden von dn, 
Molekeln J, und dem gleichzeitigen Entstehen von On, = —20n, 


(19) 
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Atomen J bei Konstanz des Volumens und der Gesamtenergie 
die Wahrscheinlichkeit W und die Entropie $ des Systems 
nicht ändern, falls also fir 9U=0 auch 08 = 0 ist. Mithin 
ergibt sich aus (18) 
SSE + + Of, + Fn, a+ 
| 
und aus (19) 
| 58 =0=d6n, Inn, + dn, —Sdf, Inf, do, —Sdf, do, 
| — dn, Indo, + dn, Inn, + dn, — fof, nf, do, 
— fof, do, —dn,Indo,. 
Berücksichtigen wir f/f, do, = n,, ff, do, =n, und dn, = 
—2dn,, so geht (19a) über in 


[ — do, — Sof, Inf, do, 


d 
| -ön = 0, 


(19a) 


(19b) 


(19b) und (18a) können gleichzeitig nur erfüllt sein, wenn 
Ih=-a e — + +h) 


a,~ m 6; 
1 1 


Gleichung (21) stellt die Bedingung des Dissoziationsgleich- 


gewichtes dar. Zur Bestimmung der Konstanten @,, und 
setzen wir die Gleichungen (20) in (18) ein und berücksichtigen 
ferner, daß /f, do, =n, und /f,do, = n, ist. Dann ergibt sich 


Mittels. der 3 Gleichungen (22) und (23) sind die 3 Kon- e 


stanten o,, &, und # aus m, v, n, und n, zu berechnen. Die 
Ausrechnung wird sehr einfach, wenn wir. berücksichtigen, daß 
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die ersten beiden Summanden der Gleichung (23) je die kine- 
tische Energie der beiden einzelnen Gase in Volumen v dar. 
stellen (vgl. auch Gleichung (10b) p. 967). Demnach ist unter 


Berücksichtigung dessen, was wir für einheitliche Gase ge. 
funden hatten, 


7B 


m N 


P= 


Setzen wir diesen Wert, sowie die Werte aus (22) in (21) 
ein, so folgt 


Inv: ) - inst. (2257) _ 


Nun ist mV = M (Atomgewicht des Jod), 


m N m N 


(24) 


—N-(6-—2a)=+Q, 


die Wärmemenge, die bei der Bildung eines Moles J, bei Null- 
Grad abs. entwickelt wird, und ferner nach Gleichung (17) p. 974 


do, 


n 
doy, do,= yden- 


Mithin geht (24) über in tab ge 


1 RTa 2nRT , don _ 
y; i —31n + In = 0. 


In 
de N 


Um den Vergleich mit der thermodynamisch abgeleiteten 
Gleichgewichtsbedingung zu ermöglichen, führen wir die mole- 
kularen Konzentrationen 

Ny 


>= 
und ferner die spezifischen Wärmen 


$R und Cyd, =F 
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ein und erhalten 


e 2e e 
Rp int In M, 


also völlige Identität mit den Gleichungen (3), (3a) (p. 963) 
und (12) p. 968). 

Der im ersten Abschnitt (p. 961) ausgesprochene Grund- 
satz vermag also in Verbindung mit der weiterhin begründeten 
Erweiterung der Gastheorie die speziellen Hypothesen Boltz- 
manns und seiner Nachfolger zu ersetzen. Er gilt offenbar 
nicht nur für ideale Gase, sondern für sämtliche chemische 
Reaktionen. Damit gibt er zugleich eine kinetische Erklärung 
für die angenäherte Gültigkeit des Berthelotschen Prinzips, das 
aus der reinen Mechanik nicht abzuleiten ist. Nach Berthelot 
sollen nur exotherme Reaktionen von selbst eintreten können, 
d. h. nur solche, bei deren adiabatischem Ablauf die Temperatur 
des reagierenden Systems steigt. Da besonders bei tiefen 
Temperaturen (bei flüssigen und festen Stoffen) wahrscheinlich 
die molekulare Unordnung mit wachsender Temperatur stark 
ansteigt, so werden die unter Wärmeentwickelung verlaufenden, 
also zu einer Temperatursteigerung führenden Reaktionen dann 
meist mit einer Zunahme der gesamten mloekularen Unordnung 
verbunden sein. Erst bei hohen Temperaturen im Gaszustande 
wird der TemperatureinfiuB auf die „Wahrscheinlichkeit“ relativ 
gering. Daher finden wir bei tiefen Temperaturen das Ber- 
thelotsche Prinzip fast ausnahmslos erfüllt, während bei hohen 
Temperaturen auch endotherme Reaktionen auftreten. Auch 
die kinetische Erklärung des Nernstschen Wärmetheorems, die 
ich kürzlich gegeben habe!), fügt sich dieser Anschauung ein. 

Die oben gegebene kinetische Ableitung des Massen- 
wirkungsgesetzes fußt auf der Annahme, daß sich auch bei den 


1) O.Sackur, Ann. d. Phys. 34. p. 455. 1911. Parise : 
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mehratomigen Gasen die gesamte kinetische Energie gleich. 


ER mäßig auf alle Freiheitsgrade verteilt. Dies ist aber bei den 


realen mehratomigen Gasen nicht streng der Fall, da ihre 
spezifischen Wärmen ausnahmslos mit steigender Temperatur 
2 ansteigen. Nernst hat daher kürzlich die Hypothese einge. 


=A führt‘), daß bei hohen Temperaturen Schwingungen der Atome 


 Aumerhalb der Molekeln auftreten, deren Energie sich aus Viel. 
eines _Elementarquantums zusammensetzt. Durch diese 


gewichtsbedingung (25) modifiziert werden, doch dürfte die 
= Ableitung der richtigen Gleichung keine prinzipiellen 


Es wird der Versuch gemacht, die Boltzmann-Planck- 
schen Anschauungen vom Zusammenhange von Entropie und 
Wabrscheinlichkeit zur Erklärung irreversibler chemischer 
Reaktionen heranzuziehen. Zu diesem Zwecke muß ein Maß 
für die „Wahrscheinlichkeit“ chemisch verschiedener Stoffe 
eingeführt werden. Dies ist für ideale Gase möglich, aber 


Zusammenfassung. 


an _ nur durch die Annahme, daß die Molekeln der (Gase sich nicht 


gleichmäßig in dem ihnen zur Verfügung stehenden Raume 

_ verteilen, sondern gewisse Häufungsstellen von endlichem Vo- 
lumen besitzen, und daß ferner ihre bevorzugten Geschwindig- 
22 _ keitskomponenten endliche Differenzen aufweisen. Dann kann 
than die Gesetze des chemischen Gleichgewichtes ohne weitere 

_ Hypothesen über den Mechanismus der Verbindungsbildung 
ableiten, lediglich auf Grund des Satzes, daß jede von selbst 
 eintretende chemische Reaktion zu einer Vermehrung der 
teh 


1) W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 17. p. 265. 1911. 


(Eingegangen 6. Oktober 911.) 
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5. Luftwiderstand gegen die langsame Bewegung 
kleiner Kugeln; 


von Martin Knudsen u. Sophus Weber. 
I. Einleitung. 


Für den Widerstand X, der auf eine Kugel vom Radius 2 
wirkt, die sich mit konstanter Geschwindigkeit v in einer aus- 


gedehnten Luftmasse bewegt, hat E. Cunningham’) folgende 


Formel aufgestellt: 


a 
6a Ro (0.6.8), 


wo 7 den inneren le 4 die mittlere Weg- 
lange und f eine Konstante bezeichnen, deren Größe zwischen 0 
und 1 liegen muß. Diese Formel und eine etwa ähnliche von 
L. W. MceKeehan?) aufgestellte sind in neuester Zeit bei.der 
Bestimmung des elektrischen Elementarquantums benutzt worden 
und haben dadurch ein ganz besonderes Interesse gewonnen. 
Ist 2 verschwindend klein im Vergleich mit 2, geht die Formel 
in die bekannte Stokessche Formel über, deren Richtigkeit 
durch zahlreiche Versuche bestätigt worden ist. Der Faktor 


1,63 A 
ist unseres Wissens noch nicht experimentell geprüft worden 
für die Fälle, wo er von 1 sehr verschieden ist, und da 
die Voraussetzungen von der Wechselwirkung zwischen Gas- 
molekülen und festen Körpern, die Cunningham bei seiner 
Berechnung benutzt, wahrscheinlich zu modifizieren sind, wenn 
der Durchmesser der Kugel klein ist im Vergleich mit der 
mittleren Weglänge°), betrachteten wir es als wünschenwert, 
1) E. Cunningham, Proc. Roy. Soc., Serie A. 83. p. 357. 1910. 
2) L. W.MeKeehan, Phys. Review 32. p. 341. 1911. ’ 
3) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34. p. 597. 1911. =e ERBEN 
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M. Knudsen u. S. Weber. : 


eine Reihe experimenteller Bestimmungen der Kraft X an. 
zustellen, wobei das Verhältnis 4/# innerhalb sehr weiter 
Grenzen variierte. 


II. Zusammenfassung der Resultate. 


Das Resultat der Untersuchung läßt sich in folgendél 
Ausdruck zusammenfassen: 


6 nn Ro(1 4068-4 


Er In diesem empirischen Ausdruck ist 4 eine Länge, die man 
die mittlere Weglänge nennen kann, die in der Tat aber als 
eine verkürzte Bezeichnung eingeführt ist, indem 


Oar wo p den Druck des Gases, 7 den Reibungskoeffizienten und 9, 

das spezifische Gewicht bei einem Druck von 1 Dyn/cm? be- 

zeichnen. Sämtliche Größen werden in absoluten Einheiten 

angegeben und gelten für die gemeinsame Temperatur der 

Luft und der Kugel. Wie man sieht, unterscheidet sich dieser 

Ausdruck von dem Cunninghams teils durch einen ver- 

En änderten Wert der Konstante, teils durch Hinzufügung eines 

aes Gliedes, das doch nur von Belang ist, wenn 4 

größer ist als A. Ist R hingegen verschwindend Mein im 

ae Vergleich mit A, würde die Hinwegwerfung des exponentiellen 

- Gliedes einen Fehler von ca. 30 Proz. des ganzen Luftwider- 

standes bewirken. 


III. Apparate und Messungen. 


Die Messungen wurden unter einer derartigen GE 


stab in Schwingung versetzt wurde, und die Dämpfung 

bei einer Reihe verschiedener Luftdrucke gemessen. Sodann 
wurde, nachdem an den Enden des Platinstabes Glaskugeln 
angebracht worden waren, eine entsprechende Reihe Messungen 
angestellt, worauf der Luftwiderstand berechnet werden 
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Betreffs der näheren Einzelheiten mag angeführt werden, 
daß das schwingende System aus dem erwähnten 16cm langen 
Platinstab AB bestand (Fig. 1). An die Enden des Stabes 
waren zwei vertikale metallene Röhren A und B angelötet, 
deren Länge 9 mm und deren äußerer Diameter 0,98 mm 
betrug. C ist der Ablesespiegel und D ein 2mm langer und 
0,15 mm dicker eiserner Draht, der benutzt wurde, um das 
System mittels eines Stabmagnets in Schwingungen zu ver- 
setzen. Die miteinander fest verbundenen Teile des schwingen- 
den Systems wogen ca. 4g und waren an einem 20 cm langen 
bronzenen Band aufgehängt. 

Es wurden zwei gläserne Hohlkugeln angewendet, die in 
gewöhnlicher Weise aus einem Röhrenstück geblasen waren. 
Wo die Kugel mit der Glasréhre — is 
verbunden gewesen war, befand 


sich ein Glasknorren, der weg- 


geschliffen wurde, und ein Loch, 
worin ein 0,3 mm dicker Platin- 
draht ins Glas eingeschmolzen 
wurde, so daß eine Länge von 9mm O 
aus der Kugel hervorragte. Dieser 
Platinstengel paßte eben in die 
Röhre 4 und B (Fig. 1), so daß die Kugeln an dem schwingen- 
den System befestigt werden konnten. Mit bloBem Auge konnte 
man an den Glaskörpern keine Abweichung von der Kugelform 
wahrnehmen. Nachdem die Dämpfungsmessungen mit den 
Kugeln ausgeführt worden waren, wurde die Entfernung 
zwischen ihren Zentren gemessen. Hieraus und aus den 
Dimensionen und dem Gewicht der Kugeln wurde mittels 
einer Schwingungsdauerbestimmung das Trägheitsmoment des 
schwingenden Systems mit und ohne Kugeln gefunden. Bei 
dieser und den folgenden Berechnungen, in denen die Direktions- 
kraft des bronzenen Bandes mitspielt, wurde darauf Rücksicht 
genommen, daß die Direktionskraft mit der Belastung ein 
wenig wuchs, nämlich ca. 3 Promille ihres Wertes bei der durch 
die Anheftung der Kugeln verursachten Belastungsvermehrung. 
Die Schwingungen fanden in einem zylindrischen Bronze- 
behälter statt, der 22cm im Durchmesser maß und 8cm hoch 
war. Der Behälter wurde mit einem bronzenen Deckel ge- 
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gig Diese Röhre war unmittelbar über dem Deckel mit 
einem Glasfenster versehen, um Bestimmungen von Ausschlag 
und Schwingungsdauer durch Ablesung mittels eines Fernrohrs 
zu ermöglichen. Am obersten Ende der Röhre war das Bronze. 
band an eine Metallstange festgelötet. Der Deckel wurde mit 
 Picein luftdicht an den Bronzebehälter angekittet. An der Seite 

des Bronzebehälters wurde eine metallene Röhre mit Schlif 

ery angelötet, wodurch der Behälter durch zusammengeblasene 
 Glasröhre mit einer Gaedepumpe, einem absoluten Manometer, 
dem früher beschriebenen Pipettensystem), sowie mit einer 


Z die während der Schwingungsversuche in flüssiger Luft ab- 
gekühlt wurde. Der Bronzebehälter war durch eine diametral 
zer angebrachte metallene Platte in zwei Hälften geteilt, und ein 
Einschnitt in dieser Platte gab Platz ab für das schwingende 
RE System, dessen horizontaler Arm einigermaßen senkrecht auf 


‘ aA die scheidende Platte war. Diese Platte bezweckte zu ver- 


2 hindern, daß die Luft im Behälter mit dem schwingenden 
A System rotiere, und einige Versuche zeigten, daß ihr Vor 
_ handensein durchaus notwendig war. Die Versuche wurden 


g ate nun in der Weise ausgeführt, daß das schwingende System 


nebst Kugeln im Behälter angebracht wurde; dieser wurde 
möglichst ausgepumpt. Im Laufe von 3—4 Tagen wurde ab 
und zu ausgepumpt, wonach die Gasabgabe vom Bronzebehälter 
80 langsam geworden war, daß man mit vollkommener Sicher- 
heit dafür korrigieren konnte. Das System wurde abends in 


Pana ‘2 Schwingungen versetzt, so daß die Ausschwiinge ca. + 15 Bogen- 


aa = grad betrugen. Am nächsten Morgen waren sie auf ca. die 
Hälfte davon reduziert, und bei Benutzung einer Pendeluhr, 


die mit der Uhr des Astronomischen Observatoriums ver- 
 glichen wurde, erhielt man dadurch eine sehr genaue Be 


. u der Schwingungsdauer. Die im Laufe der Nacht 


at 


202 


4 
fer 


is abgegebene Gasmenge wurde ausgepumpt, die Ausschwiinge 
z 3 vergrößert und eine Bestimmung des Dämpfungsdekrements 
unternommen. Nach ca. !/, Stunde wurde eine neue Dämpfung» 
____ bestimmung angestellt und aus der gefundenen Steigerung der 


i 
Ber 


oa 


cu 


Cae: M. Knudsen u. 8. Weber. 
schlossen an dassan Mitta eine matallana Rahre festgelötet 
a 
U 
a 
U 
ebovger le, 
e 
d 
| a 
f 
2 
8 
i 
: 
b 
ei 
d 
1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32. p. 834. 90. R 
i 


Luftwiderstand gegen langsame Bewegung kleiner Kugeln. 985 


Dämpfung ergab sich durch Berechnung die Drucksteigerung 
pro Minute als ca. 0,2-10~*Dyn/cm*. Die durch das Pipetten- 
system bestimmten Drucke wurden in jedem einzelnen Falle in 
Übereinstimmung hiermit korrigiert. Es zeigte sich übrigens, 
daß die Korrektionen ohne weitere Bedeutung waren. 

Die Bestimmung des Dekrements geschah in der Weise, daß 
acht aufeinanderfolgende Extremstellungen abgelesen wurden, 
und nachdem im ganzen 30 Schwingungen ausgeführt worden 
waren, wurden wieder acht aufeinanderfolgende Extremstellungen 
abgelesen. Die Ablesungen wurden auf Bogenmaß reduziert, 
und so erhielt man vier voneinander unabhängige Paar Aus- 
schwünge mit 30 Schwingungen zwischen jedem der beiden zu 
einem Paar gehörigen Ausschwüngen. Bei größerer Dämpfung, 
d.h. bei höherem Druck verlief eine geringere Anzahl von 
Schwingungen zwischen jedem Paar; die geringste Anzahl 
war sechs. 

Als typisch für die Messungen und deren Genauigkeit mag 
angeführt werden, daß bei einem Druck von 5,25 Dyn/cm? 
folgende voneinander unabhängige Bestimmungen des logarith- 
mischen Dekrements gefunden wurden. Die angeführten Zahlen 
sind jedoch nur dieser Größe proportional: 


136,17 136,20 186,13 136,18; Mittlerer Wert 136,16, 


Schwingungsdauer = 42,18 Sek. 


Bei ca. 40000 mal so großem Druck wurde folgende Reihe 
gefunden: 
1232,0 1232,3 1231,3; Mittlerer Wert 1231,9, = 
Schwingungsdauer —2 = 42,30 Sek. A toh 
Mittels des Pipettensystems wurden bekannte Luftmengen 
in den Apparat gebracht, und bei jedem neuen Druck wurde 
eine Dämpfungsbestimmung ausgeführt. Bei jeder Dämpfungs- 
bestimmung wurde die Temperatur des Bronzebebälters und 
die Schwingungsdauer gemessen. Nachdem die Messung bei 
Atmosphärendruck ausgeführt worden war, wurden die Kugeln 
entfernt und eine neue Reihe Dämpfungsbestimmungen bei 
denselben Drucken mit denselben Temperaturen wie bei der 
Reihe mit Kugeln unternommen. Der Temperaturunterschied 
Annalen der Physik. IV. Folge. 36. 
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a M. Knudsen u. 8. Weber. 
Si ae zwischen den Messungen bei gleichem Druck war gewöhnlich 
me - mehr als 0,1° und betrug höchstens 0,3° (nur einmal), 
Nennen wir die Entfernung zwischen den Zentren der 
Kugeln d, und ist das aus der Dämpfungsbestimmung ge. 
fu 


‘schwindigkeit 1 cm/sec bewegen, durch 


bestimmt sein, woraus K, mittels folgender Instrumenten 
konstanten berechnet wird: 
Entfernung zwischen den Zentren der Kugeln d 16,04 
Schwingungsdauer der Drehwage r, mit Kugeln 42,232 
Trigheitsmoment _,, mit ,, 68,612 
= J, ohne „, 49,228 
Gewicht ‘be Kugel A mit Platindraht 0,1502 
B „ 0,1506 
Kugel A 0,772 + 0,005 
” ” » B ee - 0,784 + 0,005 


Bei hohen Drucken ergab 


an sich als ca. 1,6 mal s0 


groß wie am, während das Verhältnis zwischen denselben 


Größen bei niedrigen Drucken ca. 2,4 war. Ihre Differenz, 
der X, proportional ist, konnte deshalb recht genau bestimmt 
werden. 

Die Temperatur ¢° variierte von 17,7—20,5°, weshalb die 
gefundenen Werte von Ä durch Multiplikation mit dem Faktor 
+ 0,00276 (20,2 — ¢°) auf dieselbe Temperatur 20,2° redu- 
‚ziert wurden. Die Größe 0,00276 ist der Temperaturkoefii- 
zient der inneren Reibung; die Reduktion ist somit durchaus 
berechtigt bei hohen Drucken, wo X, dem Reibungskoeffizienten 
ent ist. Bei niedrigen Drucken ist der Temperatur- 
koeffizient sicherlich nicht richtig, da aber die Reduktion so 
gering ist, ist sie bei allen Drucken benutzt worden. Bei 
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der bei sehr niedrigen Drucken angestellten Messungsreihe 
(12 Messungen von Vakuum bis 11,19 Dyn/cm? Druck) wurde 
die Temperatur immer auf 20,2° gehalten. 

Die folgende Tabelle enthält die Versuchstemperatur ¢° 
und die durch das Pipettensystem bestimmten Drucke p. Der 
Anfangsdruck ist als 0,14 Dyn/cm? angesetzt. Dieser Wert 
des Druckes ist durch Extrapolation in den Tabellen über 
Abhängigkeit des Dekrements vom Druck bestimmt, indem 
auf die Dämpfung Rücksicht genommen wurde, die vom Bande 
herrührt. Allerdings ergab das absolute Manometer 0,08 Dyn/cm? 
bei diesem Druck, da aber das absolute Manometer der in die 
flüssige Luft gesenkten Röhre viel näher stand, beruht die Ab- 
weichung wahrscheinlicherweise darauf, daß zwischen den 
Drucken der verschiedenen Dämpfe im Behälter und Mano- 
meter kein Gleichgewicht bestand. 

Unter KX, eon, sind in der Tabelle die Werte von A, an- 
geführt, die nach der erwähnten Temperaturreduktion für die 
Reihe der hohen Drucke und die direkt beobachteten Werte 
der Reihe bei niedrigen Drucken gefunden wurden. es atl unge 


Widerstand KA, gegen jeder der benutzten Kugeln, wenn sie ait mit der 
Geschwindigkeit 1 cm/sec in atmosphärischer Luft bewegen, deren Druck 


Dyn/cm? beträgt und deren Temperatur 20,2° ist. 


pDyn/em? veob. 108 K, ver. 10° (Ay beob. — Ky ber.) 10° 
014 0,0064 0,0066 —0,0002 
1,19 0,0564 0,0549 0,0015 
221 01018 0,1006 0,0007 
823 0,1458 0,1444 0,0014 
4,24 0,1876 0,1863 0,0013 
5,25 0,2279 0,2266 0,0018 
65 0,2679 0,2646 0,0033 
0,80 0,3010 0,0014 
8,24 anny 0,3356 0,3354 0,0002 
0,3684 0,3681 0,0003 
101 0,8975 0,3990 ~0,0015 
119 0,4288 0,4284 — 0,0001 
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GroBe Drucke. 
pDyn/em? 10° Ky, ber.+ 10° (K, beob.—X, ber.) 10° 
0,14 0,0064 0,0066 —0,0002 
5,25 0,2316 0,2266 0,0050 
10,33 0,4049 04027 0,0022 
15,40 0,5390 05350 0,0000 
2044 0,6415 0,6448 0,0033 
25,44 0,7282 0,7230 0,0002 
30,43 0,78 071856 = ####$—0,0012 
35,42 0,8416 0,8356 —0,0060 
40,35 0,8765 0,8756 0,0009 
45.26 0,9080 0,9086 — 0,0006 
50.15 0,940 0,9361 0,0039 
100,5 1,085 1,084 0,001 
150,7 1,141 1,140 Be 0,001 
200,6 1,170 11717 
250,1 1,190 1,191 = —0,001 
503,2 1,232 1232 A 0,000 
755,2 1,245 1,247 5 oe — 0,002 
1005,8 1,254 1,253 Fs 0,001 
1995,3 1,263 1265 -0,002 
3959,7 1,271 1270 
13190 1,277 125 0,002 
53920 1,280 1276 ..0,008 
106250 125 1,276 0,001 
212800 1,269 1,276 —0,007 
399600 
500600 1,278 ce 0,002 
656100 1,291 1am 0,015 
866100 1,825 1,276 0,049 
20,5 1011900 1,833 1276 0,057 


Jeder der in den Tabellen angeführten Werte von Ä, ven. 
beruht auf 24—32 Schwingungsablesungen außer den Zeit- 
Das Beobach- 

a tungsmaterial ist somit so bedeutend, daß es kaum angebracht 
sein würde, es in extenso abzudrucken. Übrigens ist es 80 
_ einheitlich, daß es sich durch einige Bemerkungen charakteri- 
sieren läßt. So zeigte es sich, daß die Dämpfung bei Drucken 
unter 2/, Atm. sowohl mit als ohne Kugeln sehr einheitliche 
Resultate ergab, und bei jedem einzelnen Druck konnte man 
nicht die geringste Veränderung in der Dämpfung mit ab- 
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nehmendem Ausschlag spüren. Hieraus folgt, daß man die 
Dämpfung proportional der Bewegungsgeschwindigkeit v setzen 
darf, was eine notwendige Bedingung für die Anwendung der 
Formel (1) zur Berechnung des Luftwiderstandes ist. 

Die Dämpfungsbestimmungen bei Atmosphärendruck er- 
gaben bei Wiederholungen recht unübereinstimmende Resultate, 
weshalb man ihnen keine weitere Bedeutung beilegen kann. 
Aus der Tabelle sieht man denn auch, daß X, neop., während 
diese Größe vom Druck ca. 6000 Dyn/cm? bis ca. 500000 Dyn/cm? 
konstant bleibt, bei ferner wachsendem Druck zunimmt. Des- 
halb sind die drei Bestimmungen bei den höchsten Drucken 
nicht zu den im folgenden zu erwähnenden Berechnungen be- 
nutzt. Bei Atmosphärendruck ist übrigens auch die Größe 
vRo/n= 0,3, wenn man statt v die Maximalgeschwindigkeit 
der Kugel, statt 2 den Halbmesser der Kugel und statt o 
und 7 das spezifische Gewicht und die innere Reibung der 
Luft einsetzt. Die Größe ist also so groß, daß eine Gültigkeit 
von Stokes’ Gesetz nicht zu erwarten ist. Vielmehr nimmt 
es wunder, daß die Abweichung von Stokes’ Gesetz bei 
', Atmosphärendruck nicht zu merken ist; hier hat man noch 
vRo/n = 0,15. 

Wie erwähnt, sieht man aus der Tabelle, daß X, vom 
Druck 5902,4 Dyn/cm? bis zum Druck 500600 Dyn/cm? kon- 
stant bleibt. Der mittlere Wert der sieben Bestimmungen 
von K,, die innerhalb dieses bedeutenden Druckgebietes liegen, 
ist X, =1,276-10-*%. Wird diese Größe gleich 6 x» R gesetzt, 
so findet man „= 1740-10", welcher Wert ca. 3 Proz. 
kleiner ist als der allgemein angenommene. Dieser Unter- 
schied ist dadurch erklärlich, daß das System Kugel und An- 
satzröhre einen kleineren Widerstand haben muß, als wenn sie 
voneinander getrennt schwingen konnten. Es erscheint deshalb 
natürlich, die Größe 1740-10" als den Reibungskoeffizient 1 
repräsentierend zu betrachten. Bei ganz kleinen Drucken ist 
übrigens zu erwarten, daß die Aneinandersetzung der Kugel 
und Ansatzröhre keinen merkbaren Fehler verursachen wird. 

Es wurde nun versucht, ob die beobachteten Werte von 
K, durch die Cunninghamsche Formel = 
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re _—." werden konnten. Es zeigte sich, daß die Formel 
4 sämtlichen Drucken über 45 Dyn/cm? genügte, zwar mit 
_ einem anderen Werte von c als von Cunningham angegeben. 
- Bei Drucken unter 45 Dyn/cm? war die Formel indessen ganz 
ungenügend, indem sie bei kleinen Drucken Werte von X, 
ergab, die ca. 30 Proz. zu groß waren. 
Es zeigte sich, daß die Formel 


— 0,0703. - 

K, ber. = 1,276 10-*(1 + 
deren Konstanten aus der Beobachtungsreihe berechnet wurden, 
die die großen Drucke enthält, ganz gut sämtliche Beobach. 
tungen wiedergeben konnte. In der Tabelle sind unter 
K,ver.-10% die Werte angeführt, die aus dieser Formel be- 
rechnet sind. Aus den Differenzen zwischen den beobachteten 
und den berechneten Werten, die in der letzten Kolonne der 
Tabelle angeführt sind, geht hervor, daß die Formel brauchbar 
ist. Namentlich geht dies aus den Zahlen der Reihe mit 

kleinen Drucken hervor, denn diese Reihe ist vollständig un- 
abhängig von der anderen, und die beobachteten Werte, die 
darin aufgeführt sind, sind nicht zur Bestimmung der Kon- 
stanten der Formel angewendet worden. Etwas systematisch 

ist allerdings der Verlauf der Differenzen in der letzten Ko- 

lonne, die Abweichungen betragen aber höchstens 1 Proz. der 

Werte, weshalb kaum Veranlassung zu weiterer Verbesserung 

- Formel vorliegt. 

r Einen Grund dazu, daß der berechnete Wert von Ä, vom 
- bei kleinen Drucken abweicht, kann man in der 
> _ Temperaturkorrektion suchen; denn während es bei großen 

: Drucken richtig ist, den Widerstand mittels des Temperatur- 
; koeffizienten der inneren Reibung auf eine andere Temperatur 
als die während des Versuches beobachtete zu reduzieren, geht 

es aus der Theorie hervor, daß der Widerstand der Größe Y7 

(7 = absolute Temperatur) umgekehrt proportional ist, wenn 

der Radius der Kugel klein ist im Verhältnis zur mittleren 

Weglänge. Wenn angenommen wird, daß diese Temperatur- 

= = abhängigkeit noch bei 5,25 Dyn/cm? gilt, so findet man 
0 (Koveo. — A} ver.) 10° = 0,0034, statt wie in der Tabelle an- 
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Aus der Versuchsreihe bei kleineren Drucken findet man 


bei Extrapolation 
I 
„= 0,0479 + 0,0003). 
p= 


Für diese Größe kann man mittels der kinetischen Theorie 
einen Ausdruck finden durch eine ähnliche Rechnung, wie die 
von Cunningham ausgeführte. Setzt man voraus, daß die 
Luftmoleküle bei Stößen gegen die Glasoberfläche der Kugel 
diffus zurückgeworfen werden, und daß die Zurückwerfungs- 
geschwindigkeit durch die Einfallsgeschwindigkeit und den 
für die translatorische Energie geltenden Akkommodations- 
koeffizienten a,!) bestimmt werden, und daß die Geschwindig- 
keit der Kugel verschwindend klein ist im Vergleich mit der 
der Gasmoleküle, ergibt eine vorläufige Rechnung hob fed 


(= 27 V8ak Veo Ur 


Werden hier der beobachtete Wert des Radius der Kugel A 
und der bekannte Wert des spezifischen Gewichts der atmo- 
sphärischen Luft o, beim Druck 1 Dyn/cm? und der Tempe- 
ratur 0°C, sowie die beobachtete absolute Temperatur der 
Luft eingesetzt, und wird schließlich der Ausdruck dem oben 
durch die Versuche bestimmten Zahlenwert (0,0479 + 0,0003). 10”? 
gleich gesetzt, so findet man a, = 0,68 +0,07, was ungefähr 
derselbe Wert ist wie der früher für den Akkommodations- 
koeffizienten Sauerstoff-Glas durch Versuche über die mole- 
kulare Wärmeleitung gefundene. 

Somit kann man erwarten, daß die Konstanten von Stokes’ 
Formel in einigem Grade von dem Akkommodationskoeffizienten 
abhängig sind. Diese Größe kann man indessen, solange man 
es mit blanken Metallkugeln und wahrscheinlicherweise auch, 
solange man es mit Flüssigkeitskugeln zu tun hat, die sich in 
atmosphärischer Luft, Sauerstoff oder Stickstoff bewegen, als 
konstant und dem angeführten Werte gleich ansetzen, so daß 
die Konstante der Formel (2) ohne weiteres auf die Versuche 
angewendet werden kann, die zur Bestimmung der Größe des 
elektrischen Elementarquantums ausgeführt worden sind. __ 

1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34 p. 59. 19111. dsob 
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4 Um aus der Formel (2) den allgemeinen Zusammenhang 
zwischen X, und dem Radius der angewandten Kugel und den 
Eigenschaften des Gases herzuleiten, wird der Faktor 1,276. 10-3 
durch 6272 ersetzt, was man, wie wir sahen, tun kann, 
Werden die Bezeichnungen ,, A,, k, statt der übrigen Zahlen. 
faktoren in Gleichung (2) eingeführt, erhält diese die Form 


g—ksp\—1 
K. =6anR(14 


1 p alias 
woraus ‘ ad: 
_ Sank 
dp p= k, + kg 
Wird in Gleichung (3) Ye, Y273/7 durch Yo, ersetzt, wo o, 
das spezifische Gewicht der Luft beim Druck 1 Dyn/cm? und 
bei der Temperatur 7 bezeichnet, sieht man, dB 
= Rk? V2, 


n 

R Va 
wo c eine reine Zahl bedeutet. Indem wir jetzt davon aus- 
gehen, daß der Ausdruck für X, seine Form behält, wenn A 
andere Werte bekommt, wird aus dem Ausdruck für dX, /dp 
ersichtlich, daß %,%, auch eine reine Zahl sein muß, wonach 
die Abhängigkeit sämtlicher Koeffizienten von Z, 7 und 9, 
eindeutig bestimmt worden ist. Wird davon ausgegangen, daß 
k,, k, und A, nur von Ä, n und o, abhängen, bekommt man 
das nämliche Resultat durch eine Dimensionsbetrachtung. 
Setzen wir nun in Übereinstimmung mit den ausgeführten 
Messungen 7 = 1740-10", R = 0,389 und o, = 1192,0.10=%, 
kann die Formel (2) als shay 

[ - \” 
RpVa 
geschrieben werden. Die Formel ist hierdurch zur Gültigkeit 
bei jeder Größe der Kugel (doch darf sie nicht kleiner sein 
als die Luftmoleküle oder von derselben Größenordnung wie 
diese) sowie für jedes Gas bei jedem Druck erweitert, wobei 
doch vorausgesetzt ist, daß der Akkommodationskoeffizient 


v 
I 
e 
| 
| 
= 
“fe 
= 
Ber 
> 


Iuftwiderstand gegen langsame Bewegung kleiner Kugeln. 993 


dem für Luft-Glas geltenden nahe liegt und daß die Größe 
vRo/n klein ist. Um die Formel zu vereinfachen, wird eine 
Länge 4, definiert durch 


7 or Gov 
0,30967 
eingeführt, und erinnert man sich, daB K = KX, v, so hat man 


— 1,845 4 


z A 
K =6nnRo(1 40,6884 +0354 8. 


wo A dem von O. E. Meyer angegebenen Werte der mittleren 
Weglänge der Luftmoleküle entspricht. 


Nachtrag. 


Soeben erschien eine in dieser Beziehung ganz bemerkens- 
werte Abhandlung von L. W. Mc Keehan!), in welcher als 
Resultat von etwa 600 Fallversuchen die Formel 

al) 


K=6anRv(l+4,) , 


wo die Größe 4 = 1,00 gefunden wurde. 
Wie ersichtlich, haben unsere Versuche ergeben, daB A 
eine Funktion von 2/2 ist und zwar 


A4=0,68+0,35e ' 4. 
Wenn R/A klein ist, stimmt unser A sehr gut mit dem 
Mc Keehanschen Werte überein, wenn aber R/A groß ist, 
sind die Werte ganz verschieden. Nun scheint es, daß bei 
den Beobachtungen, aus welchen Mc Keehan sein A bestimmte, 
die kleinen Werte von R/A in großer Mehrzahl vorhanden 
waren, und daraus ist die Übereinstimmung bei kleinen Drucken 
und die Nichtübereinstimmung bei größeren Drucken erklärlich. 
Wir haben deshalb versucht, die Mc Keehanschen Beobach- 

tungen mit den unserigen genauer zu vergleichen. 

Bei Mc Keehan variiert R/2 von 244 zu 0,0054, die 
Versuchsresultate wurden in Reihen nach der Größe von R/A 
geordnet und die 114 Beobachtungen, für welche Z/A = 40 


herausgenommen. Für diese Reihe ist das Korrektionsglied A 5 


» 
va 


Ian 
0-3 
| 
Ann. 
ann 
m 
| 
: 
A 
= 
p 
daß 
nan 
t 
ta 
| 1 ea 
it 
ein 
wie 
¥ 
ent > 
1) L. W. Me Keehan, Phys. Zeitschr. 12. p. 707. 1911. 
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= Ne Be und wird es vernachlässigt, findet man den Reibungs. 
“ u koeffizient 7,, = 1752-10", also wenig verschieden von den 
Er unserigen. Der so gefundene Wert »,, wird jetzt zur Be. 


stimmung von A verwendet 


Be a indem nur die 329 Beobachtungen, für welche 2/2 = 2 benutzt 
werden. Die Bestimmung, für welche größer ist, wird 

Aue ja ungenauere Werte für 4 geben müssen. 

Die 329 Beobachtungen wurden in vier Gruppen nach der 
ee Größe von R/A geteilt und für jede Gruppe wurde aus den 
Einzelwerten von 4 ein Mittelwert A gefunden. Das Resultat 

der Rechnung ist in folgender Tabelle zusammengestellt. In 
der ersten Kolonne sind die Intervalle für %/A der vier 

E Gruppen aufgeführt, in der zweiten Kolonne die Anzahl x der 

 Einzelbeobachtungen, in der dritten Kolonne der Mittelwert 
(Mc Keehan) und zum Vergleich in der vierten Kolonne unter 
A (K. u. W.) den entsprechenden aus unserer Formel berech- 
__ neten Mittelwert. Dieser letztere Mittelwert wurde doch nur 
durch Integration fAd(R/A) berechnet. 


(Mc Keehan) (K. u. W.) 


0,000—0,151 5 0,96 0,98 

0,362—0,711 0,86 0,81 
0,711—2,000 0,78 


Aus dieser Tabelle ersieht man, daß die von Me Kochäk 
beobachteten Werte von 4 deutlich abnehmen mit zunehmenden 
Werten von #/A, und wir dürfen wohl hierin eine Bestäti- 

gung unserer Formel sehen, und besonders die Berechtigung 

me der Verallgemeinerung der Versuchsresultate mit nur einer 
Kugelgröße. 

Universitet, Oktober 1911. 
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6. Reflexion und Sekunddrstrahlung | 
lichtelektrisch ausgelöster Kathodenstrahlen; 
von A. Gehrts. 


(Auszug aus der Berliner Dissertation.) 


I. Nachweis einer reflektierten und Sekundärstrahlung 
der lichtelektrisch erzeugten Kathodenstrahlen. 


§ 1. Die durch lichtelektrisch ausgelöste Kathodenstrahlen 
in Gasen und an festen Körpern hervorgerufene Sekundär- 
strahlung ist von Hrn. Lenard?) in einer Reihe von Arbeiten 
eingehend untersucht. Lenard benutzte im wesentlichen eine 
phosphoroskopische Methode und erhielt folgende Resultate: 

a) Für Gase: „Ist die primäre Geschwindigkeit unter 
11 Volt, so erfolgt keine merkliche sekundäre Strahlung; von 
11 Volt ab steigt die Zahl der sekundär ausgestrahlten Elek- 
tronen plötzlich rasch an, und zwar zuerst nahe proportional 
dem Geschwindigkeitsiiberschu8 über 11 Volt; später muß 
dieses Ansteigen langsamer werden. Die Sekundärstrahlung 
erreicht ein Maximum in Luft bei etwa 300, in Kohlensäure 
bei etwa 500 Volt Primärgeschwindigkeit. Mit weiter wachsen- 
der Primärgeschwindigkeit findet ein allmählicher Abfall 
statt.‘ 

b) Für feste Körper, speziell Platin, ergab sich bei einer 
Primärgeschwindigkeit U folgendes: „Es zeigte sich schnelles 
Ansteigen der in der Nachbarschaft von U = 0 unmerklichen 
Wirkung über U = 100 Volt bis etwa U = 200 Volt, alsdann 
langsames Ansteigen bis etwa U = 400 Volt, von da ab nahe 
Konstanz bis U = 1000 Volt; darüber hinaus langsame Ab- 
nahme. Berücksichtigt man, daß von U = 400 bis U= 1000 Volt 
die durch das Diaphragma kommende primäre Menge noch 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 8. p. 149. 1902; 12. p. 449. 1903; 
15. p. 485. 1904; ferner: Über Kathodenstrahlen (Nobelvorlesung), 
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zunimmt von 60 auf 80 Proz., so folgt, daB die maximal 
wirkende Primärgeschwindigkeit bei Pt = 400 Volt ist.“ 

Sowohl in Gasen wie in festen Körpern war die Sekundär- 
strahlung stark diffus und von sehr geringer Geschwindigkeit 
(Pt=10,8, Cu=7 Volt). 

Eine Reflexion der Primärstrahlen war bei Lenards Ver- 
suchen nicht zu bemerken. 

In neuerer Zeit von Hrn. O. v. Baeyer!) mit langsamen 
Kathodenstrahlen, die von einer glühenden Oxydkathode aus- 
gingen, angestellte Versuche haben nun eine Reflexion der 
Primärstrahlen für Geschwindigkeiten von 10 bis 15 Volt und 
darunter ergeben.?) 

Es lag daher nahe, auch bei den lichtelektrisch aus- 
gelösten Kathodenstrahlen für geringe Strahlgeschwindigkeiten 
eine Reflexion anzunehmen. Dem Nachweis dieser und einer 
verfeinerten, elektrometrischen Untersuchung der Sekundär- 
strahlung dienen die folgenden Versuche. 

§ 2. Versuchsanordnung: Die benutzte Versuchsanordnung 
die im wesentlichen derjenigen des Hrn. v. Baeyer nach- 
gebildet wurde, ist in Fig. 1 dargestellt. Das Licht einer von 
der Firma W.C. Heraeus in Hanau gelieferten Quarzqueck- 
silber-Hochdrucklampe H wurde durch eine Quarzlinse Z von 
etwa 10cm Brennweite konzentriert und fiel unter einem Winkel 
von 45° durch einen seitlichen Tubus 7 eines 3 cm weiten Ver- 
suchsrohres auf die Hochglanz polierte Kupferkathode X von 
1 cm Durchmesser, dort eine Elektronenemission bedingend. Der 
seitliche Tubus 7 war durch eine aufgekittete, senkrecht zur 
optischen Achse geschnittene planparallele Quarzplatte Q von 
3 mm Dicke luftdicht verschlossen. Die Kupferkathode X war 
umgeben von einem einerseits offenen, stets geerdeten Messing- 
zylinder C von 2cm Weite, in den ein als Diaphragma dienendes 
1 cm langes, 5 mm weites, diinnwandiges Messingröhrchen D 


1) O. v. Baeyer, Physik. Zeitschr. 10. p. 168. 1909; Verh. d. Dtsch. 
Physik. Ges. 10. p. 96 u. 953. 1908. 

2) Die Erscheinungen der Reflexion und Sekundärstrahlung bei 
schnellen Kathodenstrahlen sind durch die Arbeiten der Herren: H. Starke, 
Wied. Ann. 66. p. 49. 1898: Ann. d. Phys. 3. p. 75. 1900, sowie L. Austin 
u. H. Starke, Ann. d. Phys. 9. p. 271. 1902 bekannt geworden. 5 
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Den Zutritt des Lichtes in den 


Zylinder C ermöglichte ein abgeschrägtes zylindrisches Rohr Z. 
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Fig. 1. Versuchsanordnung zum Nachweise der reflektierten bzw. i 
Sekundärstrahlung. 


Die an der Kathode X ausgelösten Elektronen trafen nach 
Passieren des Diaphragmaröhrchens D auf eine Metallplatte 2 
von 1,5 cm Durchmesser, den „Reflektor“, der in einem Messing- 
zylinder Z von 2cm Durchmesser und 5 cm Länge mit Hilfe 
eines kleinen Elektromagneten sich selbst parallel verschieben 


ließ. 


Zum Auswechseln des Reflektors R diente ein großer 


Schliff, der mit Kautschukfett gedichtet wurde. Der Reflektor 2, 
sowie der ihn umgebende Zylinder Z waren durch Bernstein 


isoliert. 


Die Zylinder C, Z und das Diaphragma D waren 
gehörig zentriert und gut mit Wachskerzenruß überzogen. 
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998 A. Gehrts. 


Glimmerdiaphragmen verhinderten, daß irgendwelche Metall. 
teile im Rohre, mit Ausnahme der Kathode X, von direktem 
ultravioletten Lichte getroffen wurden. Die Hg-Lampe wurde 
mit Akkumulatorenstrom (140 Volt) "gespeist und brannte ge. 
wöhnlich mit einer Klemmspannung von 70 Volt, die an- 
dauernd kontrolliert wurde. Die an der Kathode Ä erzeugten 
Elektronen konnten beschleunigt werden, was mit Hilfe kleiner 
Akkumulatoren geschah, deren negativer Pol an X, deren posi- 
tiver an Erde lag. 

Evakuiert wurde der beschriebene Glasapparat mittels 
einer Gaedepumpe unter stetiger Erhitzung der in einem seit- 
lichen Ansatzrohr befindlichen Kokosnußkohle bis auf etwa 
400°C. Die Kohle war vorher in Luft bis nahe zur Rotglut 
erhitzt und dann durch energisches Erhitzen im Vakuum unter 
Vorschaltung mehrerer Phosphorpentoxydgefäße von den ihr 
noch anhaftenden Teeren und Gasen befreit. Ein drei- bis 
vierstündiges Evakuieren erwies sich als hinreichend, um hartes 
Röntgenvakuum zu erzielen. Das Rohr wurde alsdann von 
der Gaedepumpe abgeschmolzen und die Kohle in flüssiger 
Luft gekühlt. Um vollkommene Konstanz der Erscheinungen 
zu erzielen, wurde mindestens drei Stunden gekühlt, ehe 
Messungen vorgenommen wurden. Trotz der angewandten 
Kittungen und Schliffe ließ sich so ein sehr gutes Vakuum)) 
erreichen. 

Es wurde nun der vom Reflektor 2 und dem ihn umgebenden 
Zylinder Z abfließende Elektronenstrom gemessen. Die Strom- 
messung geschah mittels eines Dolezalekelektrometers von der 
Empfindlichkeit 2.104 Volt/sc und eines Bronsonwiderstandes. 
Der Widerstand war für das ganze in Betracht kommende 
Spannungsintervall konstant. Ein Voltaeffekt war stets vor- 
handen, störte aber bei den Messungen in keiner Weise. Um 
von einem etwaigen störenden Einflusse von Temperatur- 
schwankungen?) frei zu sein, wurde der Widerstand in Paraffin 
eingebaut. Sämtliche Zuleitungen zum Elektrometer verliefen, 


1) K. Scheel u. W. Heuse, Zeitschr. f. Instrumentenk. 29. p. 46. 
1909; H. Dember, Ann. d. Phys. 30. p. 137. 1909; E. Hupka, Ann. d. 
Phys. 31. p. 169. 1910; Diss. Berlin 1909. 


H. Ebert, Physik. Zeitschr. 8. p. 775. 1907. 
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gegen statische Störungen geschützt, in Zinkblechröhren bzw. 
Zinkblechkästen. 


§ 3. Messungen und Resultate: Um die Sekundär- bzw. 
reflektierte Strahlung messend zu verfolgen, wurde der Strom 
ermittelt, der von dem Reflektor 2 und dem ihn umgebenden 
Zylinder Z abfloß, einmal (J,) wenn der Reflektor in den 
Zylinder zurückgezogen war, so daß beide einen Faraday- 
zylinder bildeten, und sodann (J,) wenn der Reflektor den 
Zylinder Z vorn gerade abschloß. Im letzten Falle wird die 
reflektierte bzw. Sekundärstrahlung vom Zylinder C abgefangen. 
Der Quotient J,—J,/(J,).100 gibt dann die reflektierte bzw. 
Sekundärstrahlung in Prozenten der einfallenden Strahlung an. 
Voraussetzung bei diesen Messungen ist, daß zweimalige 
Reflexion sich nirgends störend bemerkbar macht, insbesondere 
nicht dann, wenn der Reflektor am unteren Ende von Z steht. 
Die eigentümliche Form des gegenüberstehenden berußten 
Zylinders C, sowie die Beobachtung (vgl. unten Tab. 5), daß 
Ruß eine außerordentlich schwache sekundäre Kathoden- 
strahlung aufweist, boten hierfür hinreichende Garantie. Es 
mag auch bemerkt werden, daß ein Hineinziehen des Reflektors 
in den Zylinder Z um 3cm schon genügte, um das volle 
Reflexionsvermégen bzw. Sekundäremissionsvermögen zu er- 
halten, was auf einen stark diffusen Charakter der Sekundär- 
strahlung schließen läßt. 


Die folgenden Tabb. 1—5 sind das Resultat derartiger 
Messungen; sie geben für verschiedene Reflektoren die reflek- 
tierte bzw. Sekundärstrahlung in Abhängigkeit von der Ge- 
schwindigkeit der Primärstrahlen. Die in den ersten Kolumnen 
angegebene Primärgeschwindigkeit ist überall ausgedrückt durch 
das zwischen Kathode X und Anode C herrschende Potential, 
wobei die Spannung eines Akkumulators gleich 2 Volt gesetzt 
wurde. Streng genommen ist die Primärgeschwindigkeit überall 
noch um den Betrag der Eigengeschwindigkeit der ausgelösten 
Elektronen zu erhöhen, die im Mittel nach den vorliegenden 
Messungen für Cu auf 1 Volt veranschlagt werden darf. 
Die Tabellen finden ihre graphische Darstellung in den 
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1000 | A. Gehrts. 


Tabelle 1. 


Aluminium (blank geschmirgelt). 


Blei (gut poliert). 


Priwir- 
geschwindig- 
keit in Volt 


oO 


geschwindig-.| 
keit in Volt 


18,0 
19,3 
21,0 
27,7 
33,0 
31,8 
27,0 
23,2 
19,7 
18,3 
16,6 
15,3 
18,7 
1,7 
29,2 
57,6 
76,1 
— 88,6 
| — 96,5 
—100,2 
—101,0 
— 102,0 


96,0 


117,8 | — 90,8 


120,5 82,2 
121,0 78,0 


42,0 
58,0 
62,0 
56,6 
51,0 
55,7 
64,5 
70,6 
14,3 
78,0 
80,7 
82,6 
84,4 
92,7 
128,6 
154,2 
170,1 
180,5 
186,2 
189,1 
189,1 
189,3 
183,0 
176,6 
168,2 
164,4 


© 


J; | J, J, J, | Ss 2 
S 
— 
5,2 | 2,8 | 46,2 
r 
fe 31,0 312 | 13,0 | 58,4 
46,0 45,7 | 15,4 | 66,8 
pre 55,8 56,6 22,0 | 61,1 
eee 61,5 66,2 | 27,0 | 59,2 
oe 67,3 72,8 28,1 61,4 
| 76,0 85,0 | 28,9 | 71,6 
16 89,6 | 20,0 | 11,7 
“<r ain 18 | 805 18 944 | 16,9 | 820 
| 88,1 20 98,5 | 15,0 | 84,8 
2 22 10225| 129 | 87,8 
: 24 | 86,7 24 104,6 10,8 | 89,6 
“ + 26 || 88,2 26 | 106,8 9,0 | 91,5 
30 1131 3,2 | 971 
60 | 103,0 60 | — 39,1 | 127,0 
2 ie 90 106,1 90 141,0 | — 64,7 | 145,7 
u 
120 | 108,8 120 146,7 | — 85,3 | 1580 
150 110,0 150 1495 |— 93,5 | 162,5 
= a 180 | 111,8 180 152,3 | —100,0 | 165,6 
"210 112,3 210 | 154,8 | —102,8 | 166,2 
Er 113,7 240 | 156,8 166,2 
‚20 114,0 270 | 159,7 | —102,8 | 164,0 
115,7 330 | 163,0 | — 97,7 | 1605 
| 
3 390 166,7 | — 91,5 | 1549 
420 420 | — = 
Theor 450 450 170,1 - 86,75 | 151,0 
a 480 480 | 171,6 | 83,9 | 148,5 
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Tabelle 3. 
Kobalt (Hochglanz poliert). 


Tabelle 4. 
Kupfer (Hochglanz poliert). 


| 


Primär- 
keit in Volt | 


|| geschwindig- 


rr © 


330 
360 
390 
420 
450 
480 


Annalen der Physik. 


geschwindig- 
keit in Volt 


4,2 
33,3 
47,2 
58,0 
65,7 
71,9 
17,2 
82,6 
88,2 
92,5 
95,7 
97,8 

101,0 

103,9 

110,7 

130,5 

140,0 

146,3 

150,2 

154,5 

156,2 

157,8 

159,2 

168,4 

165,7 

174,5 

175,0 


| 
16,1 
17,4 
20,6 
26,9 
30,7 
28,3 
23,2 
16,9 
13,2 
10,1 
7,8 
5,2 
2,0 
— 88 
66,8 
~105,0 
133,6 
— 152,2 
163,5 
170,7 
113,5 
174,9 
-113,5 
| 167,8 
| 
| —158,8 
— 154,0 


85,8 
51,7 
63,2 
64,5 
59,0 
57,3 
63,3 
71,9 
19,7 
85,8 
89,4 
92,0 
94,8 
98,1 
108,0 
151,1 
174,8 
191,1 
201,2 
205,8 


' 209,0 


209,2 
209,6 


206,0 


| 201,2 


' 191,4 
| 187,9 


IV. Folge. 


© 


S S NO SS NY © 


q 
= 
2 
2,3 | 2,2 | 
27,0 12,0 | 55,6 
51,7 15,0 71,0 
59,4 19,2 67,7 
67,0 
12 12,2 
18 88,1 
20 91,3 | 
22 94,7 2,8 | 97,0 
24 97,0 0,2 99,8 ‘ae 
er 
26 1002 | - 30 | 108,0 oe Be, 
| 
30 | 108,8 | — 15,4 | 114,8 re a 
60 128,0 | — 73,0 | 156,9 
90 \ 186,5 | —112,0 | 182,0 ae 
120 138,8 | —185,1 | 197,8 
150 150 | 140,9 | —150,1 | 206,4 atte ae 
180 180 | 143,7 | —157,5 | 209,4 ARE Be: 
210 a 210 | 146,4 | —161,2 | 210,0 res Et 
240 240 | 149,0 | —160,5 | 207,5 ee: 
270 270 | 150,9 | —159,8 | 205,5 
|| — _ _ 
330 | 153,8 | —152,2 | 199,1 
| 
390 | 155,7 | —143,6 | 192,2 
40) — | — 
| | 
450 | 158,3 | —186,2 | 186,0 
480 | 160,7 | —181,5 | 181,7 or 
. 


siteT. Tabelle 5 - F 


Primär- 
geschwindig- 


Vol 
4 
} 67,2 15,70 4 
84.5 70,0 N Vol 
Br 89,7 12,0 3 
tse 7 7 20,6 ie 
2 22 75,4 23,7 
240 155,5 03 
360 | 66.0 59,9 b 
7 0 164,5 ’ F 
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Fig. 2. Tabelle 1. 


Grösse der Sektndirstrahlung = 
in Abhängigkeit vonder 
Primärstrahlgeschwindigket.. 


Fig. 3. Tabelle 2. 


§ 4, Diskussion der Resultate. Wie aus den mitgeteilten 
Tabellen — wenn man zunächst von Tab. 5 Ruß absieht — 
und noch deutlicher aus den beigegebenen Kurven der Figg. 2 
bis 6 hervorgeht, tritt eine plötzliche Änderung in dem Ver- 
halten des Quotienten (J, — J,)/J,.100 bei einer Primär- 
geschwindigkeit von 11 Volt ein. Während der Quotient bis 


Bf} 
3 E3 
Volt Volt 
; 
_ 
0 | 30 
50 75 100 Prozente 
olt 
30) Blei (primär) 4 
—{450 
4 
20 
Prozente 100 150 


50 2 75 100 Prozente 
7 


T 
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Fig. 4. Tabelle 3. va 
g abelle 


100 Prozente 


Grosse der Sekundarstrahlung 
in Abhangigkeit von der 


rr 


r 


30 
200 Prozente 


Fig. 5. Tabelle 4. 


er bei Geschwindigkeiten größer als 11 Volt plötzlich sehr 
steil an. In den Kurven der Figg. 2—6 findet das seinen 
Ausdruck in dem scharfen Knickpunkte bei 11 Volt. Das 
oberhalb 11 Volt so plötzlich in Erscheinung tretende Phänomen 
ist wohl als die von Lenard aufgefundene Sekundärstrahlung 
zu deuten. Sie nimmt mit wachsender Primärgeschwindigkeit 
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10 20 30 40 50 Prozente 


wi Grösse der Sekundärstrahlung 
in Abhängigkeit von der 
Primärstrahlgeschwindigkeit. 
wde¥ ‚a 


| 
50 Prozente 
Big. 6. Tabelle 5. id 
rasch zu und erreicht bei 30 Volt etwa — dieser Punkt 
schwankt ein wenig mit dem Material und der Öberflächen- 
beschaffenheit des Reflektors — die Größe der Primärstrah- 
lung. Verfolgt wurde sie bis 500 Volt Primärgeschwindigkeit. 
Bis 200 Volt findet eine Zunahme der Sekundärstrahlung statt, 
anfangs (von 20 Volt an) nahe proportional dem Geschwindig- 
keitsüberschuß über 20 Volt, später langsamer, ähnlich wie 
dies von Lenard bei Gasen konstatiert ist. Von 220 Volt 
ab nimmt die Sekundärstrahlung wieder langsam ab. Diese 
Abnahme sucht Lenard wohl mit Recht auf den Umstand 
zurückzuführen, daß ein sehr schnelles primäres Elektron zu 
kurze Zeit in den Atomen an der Oberfläche des Reflektors 
verweilt, um dort eine genügende Störung hervorzurufen. 
Lenard findet für das Optimum der Wirkung eine Primär- 
geschwindigkeit von 300 Volt, ein Resultat, das mit dem hier 
angegebenen von 220 Volt in Anbetracht der Lenardschen 
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A. Gehrts. 


mehr qualitativen phosphoroskopischen Methode vorzüglich 
"übereinstimmt. Als untere Grenze für die Primargeschwindig. 
keit, bei der noch eine sekundäre Emission zu bemerken ist, 
ergibt sich somit 11 Volt. Die Tatsache, daß für Gase wie 
auch Metalle dieselbe untere Grenze von 11 Volt für die Ge. 
© _schwindigkeit der Primärstrahlen ermittelt wurde, bietet eine: 
a as ae gute Stütze für die Lenardsche Behauptung der Identität der 
= _ Sekundirstrahlung fester und gasförmiger Körper. 
= a Unterhalb 11 Volt nimmt der Quotient (J, — J,)/J, . 100 mit 
wachsender Primärgeschwindigkeit ab. Dies deutet darauf hin, 
ER En daß hier eine reflektierte Strahlung vorliegt. Das Reflexions- 
E vermögen nimmt zunächst mit abnehmender Primärgeschwin- 
zu. Bei den niedrigsten Strahlgeschwindigkeiten (1 bis 
: ea d 4 Volt) nimmt es jedoch wieder ab, was wohl hauptsächlich 
einem Einflusse des Vakuums sususchreiben ist. Wenn selbst 
bei den besten, zurzeit erreichbaren Vakua die sogenannten 
0-Voltstrahlen ihren Charakter als Strahlen nicht länger als 
auf eine Wegstrecke von 5—6 cm behalten!), so ist es be 
greiflich, daß die obigen, unter komplizierten Bedingungen er- 
haltenen Werte für das Reflexionsvermögen von 1—5 Volt- 
strahlen keine große Bedeutung haben. Diffusion und Träger- 
bildung, die bei langsamen Elektronen eintreten, müssen zu- 
dem das Reflexionsvermögen herabsetzen. So erklärt es sich 
auch, daß der Wert des Retiexionsvermögens für 0-Voltstrahlen 
oft kaum meßbar war. Die Frage nach der oberen Grenz- 
geschwindigkeit der Primärstrahlen, bei der noch eine Reflexion 
iv nachweisbar ist, werden wir gelegentlich der Geschwindigkeits- 
ee 2 messung der Sekundärstrahlung erörtern. Wir können hier nur 
viel folgern, daß von den kleinsten Strahlgeschwindigkeiten 
; : bis zu 11 Volt hinauf eine beträchtliche Reflexion nachweis- 


ad 


| 


4 


Se Eigwmartig verhält sich hinsichtlich des Reflexionsvermögens 
er a auch der Sekundärstrahlung Ruß (Tab. 5, Fig. 6). Er 
zeigt beide Erscheinungen nur in geringem Maße. Der bei 
den übrigen Kurven ins Auge fallende Wendepunkt bei 11 Volt 


" E. amas u. K. Markau, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 10. 
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Ein deutlich ausgeprägter Materialeinfluß ist sonst weder 
bei der Sekundärstrahlung noch bei der Reflexion zutage ge- 
treten. 

85. Fehlerquellen. Bei den mitgeteilten Beobachtungen 
dürften als Fehlerquellen wohl nur die Sekundärstrahlung im 
Dampfresiduum (StoBionisation) und für niedrigere Primär- 
geschwindigkeiten die Trägerbildung in Betracht kommen. Der 
Einfluß beider wurde in besonderen Versuchen ermittelt. Im 
Anschluß an die oben gegebenen Beobachtungsreihen. wurden 
zunächst Sättigungsstromkurven aufgenommen, indem der von 
den Zylindern C, Z und dem Reflektor R abfließende Strom 
in Abhängigkeit von dem Potential zwischen X und C er- 
mittelt wurde. Als Beispiel einer derartigen Beobachtung sei 
folgende Reihe mitgeteilt, die sofort nach Abschluß von Tab. 1 
ermittelt wurde. ose 

iti, hos A doar 


Spannung zwischen | Ausschlag Spannung zwischen 
in Skt. | K und © 


74 26 Volt 
119 
119 
120 


Ki Die Reihen gaben alle dasselbe Resultat. Bis zu den 
höchsten benutzten Strahlgeschwindigkeiten zeigte sich keine 
Spur von Ionisation. Allerdings war es bei diesen Beob- 
achtungen nötig, um ohne Änderung der Meßanordnung aus- 
zukommen, die einfallende Lichtintensität stark zu vermindern. 
Es ist also denkbar, daß sich hierbei eine bei großen Intensi- 
täten immerhin merkbare Ionisation der Beobachtung entzog. 
Deshalb wurde noch folgende Versuchsanordnung benutzt, bei 
der dieselben Lichtintensitäten verwendet wurden wie oben in 
den Tabb. 1—5. Es wurden Strahlen von einer Geschwindig- 
keit a + x Volt angewandt, indem der Zylinder C auf das 
hohe positive Potential a z. B. 210 Volt und die Kathode X 
auf das kleine Potential + x gebracht wurde. Nach Passieren 
des Diaphragmenrohres D gelangten diese Strahlen in ein sie 
verzögerndes Feld von a Volt zwischen R& und Z einerseits 
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und C andererseits. Gemessen wurde der von Z und A ab. 
fließende Strom. Das Resultat war folgendes: 


Tabelle 7. 
| VonZ und R 
abfließender 
Strom in Skt. 


+210Volt a: 

+210 120 

+210 64 
+210 +2 jes 
+210 +4 0 volt 
+450 +2 
+450 +4 | 


0 id 


Im letzteren Falle (a = + 450 Volt, z = + 4 Volt) mußten 
sämtliche durch Stoß oder sonstwie erzeugten positiven Ionen 
nach X und Z transportiert werden. Ein durch Stoßionisation 
bedingter Fehler liegt also sicher unter 1 Proz. und kommt 
demnach bei den obigen Messungen nicht in Betracht. 

Um den Einfluß der Trägerbildung zu studieren, der sich 
nur bei niedrigen Strahlgeschwindigkeiten merkbar machen 
kann, wurde, ähnlich wie dies Hr. v. Baeyer!) ausgeführt hat, 
die Diffusion der Primärstrahlen untersucht. Es geschah dies 
durch Messen des von dem Reflektor R abfließenden Stromes 
bei verschiedenem Abstande der Platte 2 vom Diaphragma 2, 
während der Zylinder Z geerdet war.”) Ein Beispiel für der- 
artige Messungen, die für Primärstrahlgeschwindigkeiten von 
1, 3, 5 und 11 Volt ausgeführt wurden, bietet Tab. 8. 


Tabelle 8. 


Von R abflieBender Strom bei einer Primär- 


Abstand R—D geschwindigkeit von 


in mm 
| 11 Volt 
| 44,5 
14 26,5 2 44,0 
20 22,0 43,0 
30 17,0 42,0 
45 12,0 36,0 


1) O. v. Baeyer, Phys. Zeitschr. 1. c. p. 178. 
2) Der Einfluß der doppelten Reflexion ist in § 3 diskutiert. 
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Wie man hieraus ersieht, trifft der infolge der bei der 
lichtelektrischen Auslösung stets vorhandenen tangentiellen 
Komponenten und infolge der Streuung durch das Dampf- 
residuum entstehende Strahlenkegel die zylindrische Hülle Z 
für 1- und 3-Voltstrahlen in etwa 2cm, für 5-Voltstrahlen in 
etwa 3cm und für 11-Voltstrahlen in etwa 4,5cm Abstand 
vom Diaphragma D. Hieraus geht hervor, daß die Streuung 
und Trägerbildung wohl bei den geringen Strahlgeschwindig- 
keiten 1—5 Volt von Einfluß ist, nicht mehr aber bei den 
11-Voltstrahlen. 

Reflektiertes Licht gelangte nirgends auf die Platte A 
oder den Zylinder Z Wurden die an der Kathode X aus- 
gestrahlten Elektronen durch Anlegen eines gerade hierzu 
ausreichenden kleinen positiven Potentials zurückgehalten, so 
ließ sich niemals am Elektrometer auch nur die Spur eines 
Ausschlages erkennen. 


II. Geschwindigkeitsmessung der sekundären und reflektierten 
Elektronenstrahlung. 


86. Das ziemlich plötzliche Einsetzen der Sekundär- 
strahlung bei einer Primärgeschwindigkeit von 11 Volt muß 
sich auch in einer Änderung der Geschwindigkeitsverteilungs- 
kurve der den Reflektor verlassenden Elektronen äußern. Die 
reflektierte Strahlung muß im wesentlichen die Geschwindigkeit 
der primären Strahlung aufweisen, während für die Sekundär- 
strahlung nach den Beobachtungen Lenards eine kleine von 
der Geschwindigkeit der Primärstrahlen unabhängige Eigen- 
geschwindigkeit zu erwarten ist. 

Die Geschwindigkeit der vom Reflektor ausgehenden Elek- 
tronen wurde nach der von Hrn. v. Baeyer bei Oxydkathoden 
zu gleichem Zwecke benutzten Methode gemessen. Es wurde 
in den Raum zwischen dem Diaphragmenrohr D und dem 
Zylinder C ein berußter Ring B durch Bernstein isoliert ein- 
geführt und der Raum durch ein engmaschiges, berußtes 
Drahtnetz geschlossen (Fig. 7). Der Reflektor R schloß den 
Zylinder Z vorn ab. Im übrigen ist die Anordnung dieselbe 
wie oben (§ 2). Die Teile C, Z und & wurden auf das gleiche 
positive Potential gegen X geladen, so daß sich in dem Raume 
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—_— R und dem Drahtnetz die Sekundärstrahlung un- 
gestört entwickeln konnte. Es wurde der von B abfließende 


gb fed zoll, ids ir 


> 


Elek= PR 
trometer K 


Fig. 7. Versuchsanordnung zwecks Geschwindigkeitsmessung der 
reflektierten bzw. Sekundärstrahlung. 


und C konnte die Geschwindigkeit der auf B auftreffenden 

Elektronen bestimmt werden. Auf diese Weise sind die in 

den Tabb. 9—12 mitgeteilten Daten gewonnen, die in den 

Kurven der Figg. 8—10 zum Teil dargestellt sind. = | 
169 
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Tabelle 9. ; 


(Potentialdifferenz K- C= 10Volt) 


Spannung Von B abfließender Strom für — 
zwischen B | 
und C Kupfer Blei | Kobalt 


(verzögernd) | als Reflektor 


0 Volt 30,0 20,1 
2 19,7 14,4 
14,2 10,2 
10,2 6,8 
5,8 4,7 
0,0 0,6 


— 


Tabelle 10. 
(K — C = 80 Volt.) 


Spannung Von B abfließender Strom 
zwischen B 


und 
(verzögernd) als Reflektor 


‚ Aluminium | Blei ' Kobalt 


0 Volt 67,5 71,2 111,1 
35,7 42,1 50,0 


18,2 21,7 26,7 
11,6 12,6 16,8 

8,1 8,2 11,0 

5,9 5,9 8,3 
6,8 
5,8 
4,8 
4,0 
3,6 


be 
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Tabelle 11. 
(K — C = 260 Volt.) 


Spannung Von B abflieBender Strom fiir 


Blei | Kobalt | Kupfer 
und C | 
(verzögernd) als Reflektor 


0 Volt 


Tabelle 12. 
(K — C = 500 Volt.) 


Spannung Von B abflieBender Strom fiir od 


zwischen B Blei | Kobalt | Kupfer 
und C 
(verzögernd) — als Reflektor 


0 Volt 
2 


Sia 1,4 11,0 11,0 
24 - 
16 „ 2,3 ? 
= 
2 22 4,6 4,8 
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Geschwindigkeitsverteilungskurven 


| . 


mir 


der reflektierten bezw. Sekundärstrahlung 
für 10-Volt-Strahlen primär. 


Cobalt ‘Gz 
6 10 Volt 
(Gegengeschaltetes Feld.) 


i 
Feld) 


10 Volt 
Fig. 8. Tabelle 9. ios 5 


§ 7. Diskussion der Resultate. Wie die Kurven in Figg. 8 
bis 10 zeigen, besteht ein deutlicher Unterschied zwischen den 
Kurven für die 11-Voltstrahlen und denen für die 80-Volt- 
strahlen zB, Im letzteren Falle hat die Hauptmenge der 


= 
Skt. 
< 
30 
- 
0 
A 
Skt. 
10 
0 2 4 6 8 10 Volt 
3 0 
mate 


f 


Geschwindigkeitsverteilungskurven 
der reflektierten bezw. Sekundärstrahlung — 
für 80-Volt-Strahlen primär. 


20 Volt 
(Gegengeschaltetes Feld.) 


Cobalt 


2 


Fig. 9. Tabelle 10. 
Elektronen (ca. 75 Proz.) eine Geschwindigkeit zwischen 0 und 


4 Volt, während bei den Kurven für die 11-Voltstrahlen noch 


50 Proz. der Elektronen Geschwindigkeiten über 4 Volt auf- 
Bei den 11-Voltstrahlen hat man es hiernach im 


#177 


| 
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F 10 20 Volt 
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Faia mit einer reflektierten Strahlung zu tun; doch | 
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Geschwindigkeitsverteilungskurven 
der reflektierten bezw. Sekundärstrahlung 
für 260-Volt-Strahlen primär. 
Lats ime) gun. and 
who 07 & aor ait 
Bas 
dan, Zweifeln res i Aden burg: wad 


weist der nicht unbeträchtliche, mit wachsender Primär- 
geschwindigkeit dann rasch zunehmende Abfall zwischen 0 und 
4Volt auf die Existenz einer Sekundärstrahlung schon. bei 
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A. Gehrts. 


11 Volt hin. Eine Sekundärstrahlung bzw. reflektierte Strahlung 

mit einer Geschwindigkeit größer als 25 Volt war auch bei 
den schnellsten Primärstrahlen (500 Volt) nicht mehr nach. 
weisbar. 

% Die Messungen können jedoch, worauf schon Hr. v. Baeyer 
aufmerksam gemacht hat, nur als qualitativ richtig bezeichnet 
werden. Der schon mehrfach besprochene diffuse Verlauf der 

a vom Reflektor kommenden Strahlen kann unter Umständen zu 
os = recht beträchtlichen Fehlern Anlaß geben. 
: r Auch bei diesen Messungen ließ sich kein deutlicher Ein- 
des Reflektormaterials erkennen. 


§ 8. Zusammenfassung. Das Resultat der Untersuchungen 
dieses und des vorigen Abschnittes ist also folgendes: Es 
wurde der Nachweis einer vom Material des Reflektors un- 
abhängigen starken reflektierten Elektronenstrahlung erbracht 
für Primärstrahlen von den niedrigsten bis zu etwa 20 Volt 
Geschwindigkeit. Über diese lagert sich eine bei 11 Volt 
Primärgeschwindigkeit merkbar werdende, mit wachsender Ge- 
schwindigkeit stark zunehmende Sekundärstrahlung, die eine 
Eigengeschwindigkeit von etwa 8 Volt oder kleiner aufweist 


und die bei 220 Volt Primärgeschwindigkeit ein Maximum er- 


ER reicht, um dann langsam abzuklingen. 


Ill. Einfluß der refiektierten Elektronenstrahlung auf die 
Sattigungsstromkurven. 


§ 9. Es ist zu erwarten, daB die oben beschriebene Re 
flexion von langsamen Kathodenstrahlen die Sättigungsstrom- 
kurven stark beeinflußt. Tatsächlich konnte Hr. v. Baeyer 

er an in seiner ersten Publikation über diesen Gegenstand einen er- 
__ heblichen Einfluß der Reflexion auf die Sattigungsstromkurven 

ie von 10-Voltstrahlen, die von einer gliihenden Oxydkathode 
stammten, nachweisen. Die Kurven II und III der Figg. 4 

bzw. 7 der zitierten Arbeit!) veranschaulichen dies deutlich. 

Zur Verhinderung der Reflexion bediente sich Hr. v. Baeyer 
hier eines Hilfsfeldes. Auf Grund dieser Arbeit gelang es 


1) O. v. Baeyer, Physik. Zeitschr. 10. p. 1711 u.15. 
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dann den Herren E. Ladenburg und K. Markau!) auch bei 
den lichtelektrisch erzeugten Kathodenstrahlen wesentliche 
Modifikationen in den Sättigungsstromkurven aufzufinden, die 
sie einem Einflusse der Reflexion zuschrieben. Insbesondere 
wiesen sie nach, daß der von Hrn. Lenard?) in der Mengen- 
und Geschwindigkeitsverteilungskurve ermittelte Knickpunkt 
bei Verhinderung der Reflexion verschwindet, sein Zustande- 
kommen also keiner Oberflächenkraft verdankt. Weiter konnten 
sie so zeigen, daß jeder erregenden Wellenlänge ein ganz be- 
stimmter eng begrenzter Geschwindigkeitsbereich der aus- 
gelösten Elektronen entspricht. Sie benutzten zur Vermeidung 
der reflektierten Kathodenstrahlung einmal ein Hilfsfeld und 
ein andermal einen Faradaykäfig und erzielten in beiden Fällen 
dasselbe Resultat. In jüngster Zeit gelangte jedoch Hr. Klages?) 
auf Grund seiner Untersuchungen zu gerade entgegengesetzten 
Ergebnissen, die er in folgende Thesen *) zusammenfaßt: 

1. „Reflexion von Kathodenstrahlen ist bei Ermittelung 

der Mengen- und Geschwindigkeitsverteilungskurve bei 
der lichtelektrischen Strahlung nicht wesentlich von 
Einfluß. 
Der von Hrn. Lenard gefundene Knickpunkt in der 
Mengen- und Geschwindigkeitsverteilungskurve wurde, 
auch bei vollständigem Verhindern der Keflexion, 
entgegen den Zweifeln der Herren Ladenburg und 
Markau, bestätigt.‘ 

Die im folgenden beschriebenen Versuche sollen diesen 
Widerspruch klären; sie zeigen deutlich einen Einfluß der 
Reflexion auf die Mengen- und Geschwindigkeitsverteilungs- 
kurve, sowie eine Abhängigkeit des Knickpunktes vom Vor- 
handensein einer reflektierten Strahlung. 

§ 10. Um den Einfluß der refiektierten Elektronenstrah- 
lung auf die Mengen- und Geschwindigkeitsverteilungskurve 


1) E. Ladenburg u.K. Markau, Physik. Zeitschr. 9. p. 821. 1908; 
Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 10. p. 562. 1908. Im folgenden soll nach 
dem Vorgange des Hrn. Klages stets die letztere Publikation zitiert 
werden. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 8. p. 177. 1902. 

3) A: Klages, Ann. d. Phys. 31. p. 343. 1910; Diss. Heidelberg 1909. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 36. 65 
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der lichtelektrisch ausgelösten Kathodenstrahlen einmal klar 
zutage treten zu lassen, wurden die Versuche des Hrn. 
v. Baeyer mit 10-Voltstrahlen bei der lichtelektrisch aus- 
gelösten Kathodenstrahlung wiederholt. Die Versuchsanord- 
nung war folgendermaßen (Fig. 11) beschaffen. Es wurde das 
in § 2 beschriebene Versuchsrohr benutzt, nur daß diesmal 


Mir 
— 


He Fig. 11. Versuchsanordnung zur Aufnahme der Geschwindigkeits- 
a: verteilungskurven von 10-Volt-Strahlen. 


zwischen Zylinder C und Kathode X eine konstante Potential- 
differenz von 10,4 Volt herrschte, die durch Batterie I erzeugt 
wurde. Batterie I, Zylinder C und Kathode X wurden dann 
durch Batterie II, deren einer Pol an Erde lag, auf ein meb- 
bares (durch das Millivoltmeter 7) positives oder negatives 
Potential gegenüber # und Z, die am Bronsonwiderstande 
lagen, gebracht. Durch Hineinziehen der Platte R in den 
Zylinder Z ließ sich die Reflexion vermeiden. Die so er- 
haltenen Mengen- und Geschwindigkeitsverteilungskurven sind 
in der folgenden Tab. 13 wiedergegeben. In ihnen bedeutet 7 
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das zwischen R und C liegende Potential und a den zu- 
gehörigen Elektrometerausschlag. 


Tabelle 13. 


flexi hind | “IL Reflexion nicht | II. Reflexion nicht 7 
I. Reflexion verhindert || | 


a 


—12,0 192,7 
—10,0 185,7 
— 8,0 181,7 
6,0 176,0 
4,00 170,0 
1,99 163,2 
0,50 156,2 
0,1 154,0 
1,00 | 150,7 
2,50 148,7 
3,51 145,0 
4,50 144,0 
5,51 142,0 
6;48 140,3 
7,50 138,0 
8,50 | 186,7 
9,81 | 1348 
+10,16 | 184,7 
+ 10,30 134,8 
+10,39 | 122,2 
+10,55 74,1 
+10,70 | 41,1 
+10,80 | 29,2 
+ 11,02 12,1 
+11,20 4,2 
+11,37 1,0 
+11,51 | 0,0 


++ ++ 


++ ++++++++ 


++++++H4 


$ 11. Die mitgeteilte Tabelle, die in den Kurven der 
Fig. 12 dargestellt ist, läßt einen starken Einfluß der Reflexion 
erkennen. Während die bei verhinderter Reflexion gewonnene 
Kurve I der Fig. 12 einen steilen Anstieg zur Sättigung zeigt, 
was auf einen sehr homogenen Charakter der Strahlung 
schließen läßt, nähert sich bei statthabender Reflexion die 
65* 


ar 
mn, 
18- 
-12,40 | 1515 | 00 | 379 
| 
— 12,01 150,0 ‚50 38,0 
—11,50 147,3 ‚00 38,0 
—10,01 140,0 01 380 
| — 7,99 130,0 01 
— 7,00 122,0 30 
6,00 117,2 ‚51 
| — 5,00 110,0 68 | 
— 4,02 101,8 ‚so - 
— 3,00 93,0 9,89 
— 2,00 81,0 + 10,00 
— 1,07 68,3 +10,11 3 ae 
— 1,00 68,2 +1020 | 529 
— 0,80 64,7 +10,31 | 49,8 
— 0,58 61,6 +10,41 Oe 
— 0,42 58,8 +10,50 37,2 en 
— 0,20 54,2 +10,61 
0,00 51,9 +10,70 | 21 
0,93 43,2 +10,81 138 
1,99 43,0 +11,00 68 
2.98 41,3 +11,21 1,4 Bar, 
4,00 40,0 +1140 | 082 
4,98 38,0 +11,50 | 
5,49 38,1 | | 
| 
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Kurve (II der Fig. 12) bedeutend langsamer und viel später, 
erst bei beschleunigenden Feldern dem Sättigungswerte. Daß 
die Sättigung in Kurve I keine ideale ist, d. h. daß auch noch 
jenseits 10 Volt verzögernd ein weiterer langsamer Anstieg zu 
verzeichnen ist, dürfte darauf zurückzuführen sein, daß sich mit 
wachsendem Felde zwischen den Zylindern C und Z die Aus- 


I. bei Vermeidung der Reflexion. 
Il. bei stattfindender Reflexion. 


| | | | 
Volt -12 +10 . 0 -5 akt: 
Fig. 12. Tabelle 13. Dez 
trittsbedingungen der das Diaphragmaröhrchen verlassenden 
Strahlen ändern. Der in der Kurve „Reflexion nicht ver- 
hindert“ bei 10 Volt verzögernd auftretende Buckel erklärt 
sich durch das oben mehrfach besprochene eigentümliche Ver- 
halten der langsamsten Strahlen, das in dem hierfür nicht 

ausreichenden Vakuum begründet ist. 

§ 12. Nach diesem orientierenden Versuche wurde dazu 
übergegangen, den Einfluß der Reflexion auf die Sättigungs- 
stromkurven bei den nicht beschleunigten lichtelektrisch aus- 
gelösten Kathodenstrahlen nachzuweisen. Den Versuchen liegt 
folgender Gedanke zugrunde. Ist die Reflexion von wesent- 
lichem Einfluß auf die Kurvenform, so muß man, weil die 
reflektierte Strahlung stark diffus verläuft, sicherlich die Kurven 
von dem durch die Reflexion bedingten Fehler mehr und 
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mehr befreien kénnen, wenn man den Abstand zwischen be- 
strahlter Platte und Auffangplatte vergrößert, da mit wachsen- 
dem Abstande der beiden Platten ein immer kleinerer Teil 
der reflektierten Strahlen zur bestrahlten Platte zurückkehrt 
und so die Ausstrahlung schwächt, vorausgesetzt, daß die 
Umgebung in nicht merkbarer Weise reflektiert. Insbesondere 
steht zu erwarten, daß der erwähnte Knick, falls er im wesent- 
lichen durch die Reflexion bedingt ist, durch Vergrößerung 
des Plattenabstandes sich zum Verschwinden bringen läßt. 

§ 13. Auf Grund dieser Betrachtungen wurde nach einer 
großen Anzahl von Vorversuchen schließlich folgende Ver- 
suchsanordnung (Fig. 13) gewählt. Das Licht der Quecksilber- 
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Fig. 13. Versuchsanordnung zur Ermittelung der Mengen- und 
Geschwindigkeitsverteilungskurven. 


Hochdrucklampe fällt nach Konzentration durch eine dünne 
Quarzlinse durch das 4mm-Diaphragma in der Kappe des 
einerseits offenen, 38cm weiten, 5,5 cm langen MessingzylindersC 
normal auf die bestrahlte Kupferplatte X von 1,5cm Durch- 
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messer. Der Zylinder C ist einerseits durch eine eingesetzte, 
innen Hochglanz polierte Messingkappe B mit 4 mm weit in 
ihn hineinragendem Rand verschlossen. Auf die Kappe ist ein 
kleines Ansatzrohr aufgelötet, das ein Glimmerdiaphragma trug, 
welches den Zylinder vor direktem Lichte schützte. Sämtliche 
Teile — mit Ausnahme der Hochglanz polierten Kappe — 
sind gut mit Wachskerzenruf überzogen. Die bestrahlte 
Platte X ließ sich selbst parallel durch einen Elektromagneten 
verschieben. Sie war gut durch Bernstein isoliert und lag an 
der oben beschriebenen Meßanordnung. Der Zylinder C wurde 
durch Abzweigen vom Stromkreise einiger Akkumulatoren auf 
das gewünschte Potential gebracht. Es sollen im folgenden 
die Potentiale stets positiv gerechnet werden, wenn sie die 
an Ä austretenden Elektronen verzögern. 


Mit dieser Anordnung wurden folgende Resultate, die in 
den Tabb. 14 und 15 niedergelegt sind, gewonnen. In diesen 
Tabellen bedeutet Y das zwischen X und C bzw. B herrschende 
Potential und a den zugehörigen 


4 


a für einen Abstand K—B von 


? 


> 


9mm | 48 mm 
98,4 100,0 
96,1 98,7 
93,3 96,3 
90,0 94,9 
80,4 90,6 
63,5 79,3 
34,8 60,4 
10,4 31,4 
1,3 16,0 
0,0 
| 0,0 3,5 
| 1,7 


Ams 


x 
I 
V in Volt 
Be 
—6,00 
— 2,00 Sk 
0,50 
020 
+1,50 
+2,00 
+2,50 
+3,00 
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Tabelle 15. 


a für einen Abstand a für einen Abstand 
V in Volt | K-B von ' Yin Volt | K-B von 


3mm | 48 mm 


99,0 +0,1 82,0 
91,5 +0,2 ; 70,6 
89,8 +0,8 60,2 
86,8 5 +0,4 50,1 
85,5 +0,5 y 41,6. 


84,0 +0,6 , 34,8 
82,7 +0,7 29,6 


82,7 | +0,8 
-0,5 82,1 | +10 
—0,4 80,2 +1,2 
-0,3 78,0, +1,5 
—0,2 75,4 +2,0 
—0,05 10,7 +2,5 
67,8 +3,0 
+0,05 64,7 


§ 14. Die mitgeteilten Daten und noch deutlicher die 
Kurven der Figg. 14 und 15 lassen unmittelbar einen Einfluß 
des Plattenabstandes erkennen. Während der Knickpunkt bei 
einem Abstande K—B= 3 mm deutlich vorhanden ist, ist er 
schon bei einem Abstande K—B = 9 mm nicht mehr erkenn- 
bar und bei K—B = 36mm, 48 mm vollständig verschwunden. 


duw 


At bei verschiedenem Abstande der bestrahlten Platte K 


von der Auffangplatte B. 
LKB = 48 mm 
KB = 36 mm 


KB = 9 mm 
IV. KB = 3 mm 


| 


+2 
hing der Fig.14. Tabelle 14.0 


2 


We 


ate, 
ın 
ein 
che 
—6,00 
Ite 
an - 1,00 
‘de —0,9 
-0,8 
0 | 
ie 1,9 24,5 
16,9 
| 12,0 
de 
| 
| 
su 
—— 
30 
3 
‘ 
IV 
| 


| | 


a 
Fig. 15. Tabelle 15. 


Gleichzeitig nimmt auch das Wachsen der Ausstrahlung hinter 
dem Nullpunkte (auf dem negativen Aste der Kurve, beschleu- 
nigenden Potentialen entsprechend) beträchtlich ab und der 
Anstieg auf dem positiven Aste wird steiler. Damit ist der 
Nachweis geführt, daß der von Hrn. Lenard zuerst ermittelte 
Knickpunkt im wesentlichen eine Folge der reflektierten Strah- 
lung ist, entgegen den Zweifeln des Hrn. Klages. Auf keinen 
Fall kann man jedenfalls das Auftreten des Knickpunktes einem 
Vorgange an der bestrahlten Platte, z. B. einer Bildung von 
Doppelschichten an ihr zuschreiben. Denn dann ist nicht ein- 
zusehen, warum ein bloßes Vergrößern bzw. Verringern des 
Plattenabstandes den Knickpunkt zum Verschwinden bringen 
bzw. in Erscheinung treten lassen kann. Auch eine Ober- 
flächenkraft müßte bei großem Abstande genau so wirken wie 
bei kleinem. Daß bei den Versuchen der Herren Lenard)), 
Lienhop?) und Klages°®) der Knickpunkt mit großer Deut- 
lichkeit auftritt, erscheint hiernach im wesentlichen als eine 
Folge des geringen Plattenabstandes. Die Herren Lenard 
und Lienhop benutzen bei den hier in Betracht kommenden 
Versuchen einen Abstand von 5 mm und Hr. Klages nur 
einen solchen von 3mm. 


1) P. Lenard, 1. c. p. 178—182. 
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Tabelle 16. 


a für einen Abstand | a für einen Abstand 
V in Volt K-B von V in Volt K-B von 


3mm | 48 mm 


100 | 100 | F0,0 
100 | 100. +08 
98,5 
m 98,7 +1,0 
97,8 62 | +13 
96,7 +1,5 
96,0 96,2 +2,0 
98,4 95,0 +2,5 
84,2 90,9 +3,0 
65,9 84,4 | 


Der Nachweis, daß der Knickpunkt hauptsächlich durch die 
Reflexion bedingt ist, läßt sich noch durch folgende Gegen- 
probe erhärten. Benutzt man nicht eine Hochglanz polierte, 
sondern eine mit Ruß überzogene Kappe B, so muß — auch 
bei einem Abstande von nur 3mm — der Knickpunkt ver- 
schwinden, da Ruß außerordentlich wenig reflektiert. Dies 
zeigen in der Tat die Kurven der Fig. 16, die eine graphische 
Darstellung der Resultate der Tab. sind. 
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IV. : Resultate. 


1. Für niedrige Strahlgeschwindigkeiten wurde bei den 
lichtelektrisch ausgelösten Kathodenstrahlen eine reflektierte 
Strahlung nachgewiesen, über die sich eine bei 11 Volt Primär- 
geschwindigkeit ziemlich plötzlich einsetzende Sekundärstrahlung 
lagert. Letztere wurde bis 500 Volt Primärgeschwindigkeit 
verfolgt und der Lenardsche Umkehrpunkt bei 220 Volt er- 
mittelt. 

2. Die Geschwindigkeit der Sekundärstrahlung ergab sich 
der Größenordnung nach zu etwa 8 Volt oder kleiner; eine 
reflektierte Strahlung mit einer Geschwindigkeit größer als 
25 Volt war nicht zu bemerken. 

3. Die reflektierte Elektronenstrahlung kann sich durch 
eine Gestaltsänderung!) der Mengen- und Geschwindigkeits- 
verteilungskurven bemerkbar machen. Der in ihnen von Hrn. 
Lenard zuerst ermittelte Knickpunkt wurde entgegen den 
Zweifeln des Hrn. Klages als eine Folge der reflektierten 
Elektronenstrahlung nachgewiesen. 

% 
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Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Rubens und Prof. Dr. v. Baeyer 
ausgeführt. Es sei mir hier gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Hrn. Geheimrat Rubens für das rege Interesse an 
meiner Arbeit und der stetigen Förderung derselben meinen 
wärmsten Dank auszusprechen. Den Herren Privatdozenten 
Prof. Dr. v. Baeyer und Dr. E. Ladenburg schulde ich für 
vielfachen Rat meinen aufrichtigen Dank. 
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1) Die in der Dissertation über die Lage der Mengen- und Ge- 
schwindigkeitsverteilungskurven enthaltenen Angaben sind an dieser Stelle 
fortgelassen, da durch eine Untersuchung der Herren O. v. Baeyer und 
A. Tool (Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 13. p. 569) nachträglich sich 
herausgestellt hat, daß hierbei wohl auch Polarisationserscheinungen des 
Voltaeffektes mit im Spiele gewesen sind. 
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7. Zur Thermodynamik 


der Gleichgewichte in Einstoffsystemen. I; 
von G. Tammann. aM 


(Aus den Nachr. der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen 
Math.-physik. Kl. 1911.) 


Die reine Thermodynamik läßt zwei Hauptarten von Gleich- 
gewichtskurven bei den Einstofisystemen zu. Diese beiden 
Hauptarten von Gleichgewichtskurven sind dadurch gekenn- 
zeichnet, daß für die eine Art der Gleichgewichtskurven der 
kritische Punkt, der Zustandspunkt auf der p 7-Ebene, in dem 
die Volumen- und Energiedifferenzen beider Phasen ver- 
schwinden, auf der Gleichgewichtskurve selbst liegt, während 
ein kritischer Punkt bei der anderen Art von Gleichgewichts- 
kurven überhaupt nicht vorhanden ist. 

Der Hauptzweck folgender Untersuchung ist die Fest- 
stellung dieses Unterschiedes und die Bestimmung der Be- 
dingungen, welche die eine oder die andere Art von Gleich- 
gewichtskurven zur Folge haben. Diese Bedingungen sind, 
wie wir sehen werden, an die Kenntnis der Abhängigkeit der 
Volumendifferenz beider Phasen vom Druck und auch an die 
Abhängigkeit der Energiedifferenz beider Phasen von der Tem- 
peratur geknüpft. 

Diesem Unterschied, den die reine Thermodynamik be- 
trefis der wesentlichsten Eigenschaften der Gleichgewichts- 
kurven zuläßt, entspricht der Unterschied, den die Atomistik 
betreffs der Gleichgewichtskurven fordert. 

Der Erfahrung nach hat man zwischen anisotropen und 
isotropen Phasen zu unterscheiden. Der Astomistik nach be- 
stehen die anisotropen Phasen aus geordneten Molekülen, 
während in den isotropen Phasen die Moleküle sich in voller 
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Ferner folgt aus der Atomistik, daB zwei Phasen, deren 
Molekiile sich in voller Unordnung befinden, miteinander iden- 
tisch werden, wenn die spezifischen Volumen beider Phasen 
einander gleich werden. Wenn diese Bedingung auf einer 
Gleichgewichtskurve erfüllt ist, so entspricht der Erfüllung der 
Bedingung ein kritischer Punkt, und dadurch ist dann die 
Möglichkeit gegeben, in realisierbarer Weise eine isotrope 
Phase in eine andere ebenfalls isotrope Phase in der Weise 
umzuwandeln, daß sich auf dem Wege der Umwandlung alle 
Eigenschaften kontinuierlich ändern. Das Auftreten eines 
kritischen Punktes auf der Gleichgewichtskurve hat also zur 
Foige, daß die Zustandsfelder isotroper Phasen nicht allseitig 
von Gleichgewichtskurven begrenzt sind. 

Ganz andere Folgerungen ergeben sich aus der Atomistik 
tir die Gleichgewichte von Systemen mit anisotropen Phasen, 

Werden die spezifischen Volumen zweier anisotroper 
Phasen oder einer isotropen und einer anisotropen Phase ein- 
ander gleich, dann dürfen der Atomistik nach die Phasen 
wegen verschiedener Molekularanordnung miteinander nicht 
identisch werden. Im Zustandspunkte gleicher Volumen werden 
sich also bei der Umwandlung alle Eigenschaften bis auf das 
Volumen diskontinuierlich ändern. 

Entsprechend der Annahme der Atomistik, daß die be- 
stimmte Molekularanordnung in anisotropen Phasen den Mole- 
külen bei Druck- und Temperaturänderungen nur innerhalb 
kleiner Grenzen Bewegungsfreiheiten zuläßt, ist ein kontinuier- 
licher Übergang von einer anisotropen zu einer isotropen Phase 
oder zu einer anderen anisotropen Phase ausgeschlossen. 

Wenn also in einem Einstoffsystem auch nur eine aniso- 
trope Phase auftritt, so ist das Auftreten eines kritischen 
Punktes auf der betreffenden Gleichgewichtskurve, in dem die 
anisotrope Phase mit der isotropen identisch werden müßte, 
der Atomistik nach nicht möglich. Das Auftreten auch nur 
einer anisotropen Phase im System bedingt also, daß der 
kritische Punkt von der Gleichgewichtskurve verschwindet, und 
daß die Änderung der Eigenschaften bei der Umwandlung 
einer Phase in die andere in allen Punkten der Gleichgewichts- 
kurve diskontinuierlich sich vollziehen muß, ausgenommen 
singuläre Punkte, in denen sich je eine Eigenschaft kontinuier- 
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lich ändert, die anderen aber in normaler Weise sich diskon- 
tinuierlich ändern. 

Hieraus folgt schließlich, daß die Zustandsfelder aniso- 
troper Phasen immer von Gleichgewichtskurven vollständig 
umgrenzt sein müssen, damit ein kontinuierlicher Übergang 
von der betreffenden anisotropen Phase in irgend eine andere 
Phase nicht möglich ist. 

Wenn auch in dieser Weise eine Harmonie zwischen den 
Folgerungen aus der Atomistik und denen aus der Thermo- 
dynamik hergestellt ist, so liegt doch die endgültige Entschei- 
dung der Frage nach dem Verlauf der Schmelz- und Umwand- 
lungskurven auf einem anderen Gebiet, nämlich auf dem der 
Kenntnis der Abhängigkeit der Volumen- und Energiedifferenzen 
beider Phasen vom Druck und der Temperatur, und hier 
kommt es vor allem darauf an, die Bedingungen festzustellen, 
welche erfüllt sein müssen, damit bei einer Temperatur zwei 
Gleichgewichtsdrucke und damit bei einem Druck zwei Gleich- 
gewichtstemperaturen auftreten können. 

Die Feststellung dieser Bedingungen wird mit Hilfe des 
thermodynamischen Potentials, der ¢-Funktion, ausgeführt 
werden, weil die Parameter dieser Funktion die Temperatur 
und der Druck sind, man also bei Anwendung dieser Funktion 
zu Resultaten kommt, welche unmittelbar zu den der Beob- 
achtung am leichtesten zugänglichen Diagrammen der p7-Ebene 
führen. 

Bedeuten s den Energieinhalt, 7 die Entropie und v das 
Volumen der Masseneinheit des Stoffes, so ist nach Gibbs 
das thermodynamische Potential ¢ durch folgende Gleichung 
bestimmt: 


C=:—Tn+pvr. 


Da nach dem zweiten Hauptsatz ah 

ist, so ergibt sich fir d£ die Gleichung: = 


Die Richtung und Krümmung der ¢-Kurven bei konstanter 
Temperatur und konstantem Druck werden durch folgende vier 
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Gleichungen bestimmt. Diese Gleichungen ergeben sich aus 
der Gleichung für df und der Gleichung: 
ish 


Die ¢-Isothermen steigen also mit PRETIRONEN Druck, 
wie die Gleichung (1) lehrt, da » für alle Phasen positiv ist. 
Ihre Krümmung wird nach Gleichung (2) durch die Kompres- 
sibilität der Phase bestimmt. Da drv/dp in realisierbaren 


37) 


Zuständen immer das negative Vorzeichen hat, so wenden die 
¢-Isothermen durchweg ihre konkave Seite der p-Achse zu. 
Schneiden sich die beiden ¢-Isothermen zweier Phasen, so be- 
deutet das, daß die beiden Phasen beim Druck des Schnitt- 
punktes im Gleichgewicht sind. Die ¢-Isothermen der beiden 
Phasen 2 und 3 schneiden sich beim Druck p, (Fig. 1). Bei 
Drucken unterhalb des Gleichgewichtsdruckes p, sei ¢, > &,; 


dann ist bei Drucken über p, ¢, > &. mt bad Peer 
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Da die ¢-Funktion ein Maß der Stabilität ist, indem dem 
kleineren £-Wert die größere Stabilität entspricht, so tritt beim 
Druck p, ein Stabilitätswechsel ein, indem bei Drucken, die 
kleiner als p, sind, die Phase 2 und bei Drucken, die größer 
als p, sind, die Phase 3 die stabilere ist. 

Wir können uns nun dem Hauptpunkt dieser Unter- 
suchung nähern, indem wir die folgende Frage zu beant- 
worten suchen: 

Velche Bedingungen müssen erfüllt sein, damit bei einer 
Temperatur zwei Gleichgewichtsdrucke und damit bei einem Druck 
zwei Gleichgewichtstemperaturen auftreten? 


a) Die ¢-Isothermen kristallisierter und isotroper Phasen. 


Der Übergang vom flüssigen zum dampfförmigen Zustande 
und der Übergang vom kristallisierten zum flüssigen Zustande 
zeigen einen wesentlichen Unterschied, auf den näher einge- 
gangen werden muß, bevor man den Verlauf der ¢-Isothermen 
bei den Gleichgewichtsdrucken eines Kristalles und seiner 
Schmelze beurteilen kann. Toes 

Werte dee der Karte 2, 


Beim Übergange von der dampfförmigen zur flüssigen 
Phase würde sich das Volumen, wenn eine Spaltung des 
Stoffes in zwei Phasen nicht eintreten würde, auf einer Iso- 
therme ändern, welche nach J. Thomson, Maxwell und van 
der Waals die Gestalt der Kurve caegfbd hat (Fig. 2). 
Der Teil aegfb der Isotherme muß bekanntlich so verlaufen, 
daß die beiden Flächenstücke aeg und gfé einander gleich 
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sind. Ein Teil des Kurvenstückes ae und ein Teil des Kurven. 
stückes Sf können wirklich festgelegt werden, da der Druck 
auf dem Dampfe etwas über den Gleichgewichtsdruck erhöht 
werden kann, ohne daß Kondensation eintritt, und da auf der 
Flüssigkeit der Druck unter den Dampfdruck erniedrigt werden 
kann, ohne daß Dampfbildung einzutreten braucht. 

Bei den Volumenisothermen eines Stoffes im flüssigen und 
kristallierten Zustande liegen die Dinge ganz anders. Einer. 
seits kann die Isotherme der Flüssigkeit, Kurve 2, Fig. 3, wenn 
nur das spontane Kristallisationsvermögen des Stoffes gering 
ist, bis zu beliebig hohen Drucken verfolgt werden, anderer- 
seits aber kann der Druck auf einem Kristall nicht unter den 


as! 


Gleichgewichtsdruck p, erniedrigt werden, ohne daß hierbei 
der Kristall ins Schmelzen gerät. Es gründet sich diese Be- 
hauptung auf die Erfahrung, daß bei Druckerniedrigung auf 
vollständig kristallisierte Massen die Schmelzung bei Über- 
schreitung der Schmelzkurve genau im Momente der Über- 
schreitung der Schmelzkurve beginnt, während andererseits bei 
der Drucksteigerung auf eine vollständig flüssige Masse die 
Kristallisation nach Überschreitung der Schmelzkurve um 
hunderte und tausende von Atmosphären ja überhaupt bei 
beliebiger Drucksteigerung nicht eintritt oder nicht einzutreten 
braucht, wenn nur das spontane Kristallisationsvermögen ge- 
nügend gering ist. 

Diese Tatsachen sind für die Beurteilung der Frage von 
Bedeutung, ob man berechtigt ist, sich einen kontinuierlichen 
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Übergang von einer isotropen zu einer anisotropen Phase in 
der Art des bekannten kontinuierlichen, wenn auch nicht reali- 
sierbaren Überganges vom flüssigen zum dampfförmigen Zu- 
stande auf der Isotherme ddfgeac Fig. 2 vorzustellen. 

Wollte man, um die Abhängigkeit des Volumens eines 
Kristalles und seiner Schmelze vom Druck durch eine Gleichung 
dritten Grades, äbnlich der von van der Waals, darzustellen, 
eine Schleife analog der Schleife aegfb Fig. 2 konstruieren, 
und würde man hierbei nicht berücksichtigen, daß die Iso- 
therme der Flüssigkeit zu unendlich hohen Drucken verläuft, 
so würde man durch Konstruktion der Schleife fyka, Fig. 3, 
in der Tat zu drei Volumen ‘bei demselben Druck gelangen, 
man hätte aber beim Druck p, noch ein viertes Volumen des 
Stoffes auf dem vernachlässigten Ast der Volumenisotherme, 2, 
der Schmelze. Für ein gewisses Druckintervall würde man 
bei dieser Art der Konstruktion immer zu einem vierten Vo- 
lumen gelangen, und müßte daher jede Gleichung dritten Grades 
als zur Darstellung des Überganges vom isotropen zum aniso- 
tropen Zustande ungeeignet vermeiden. Diese Schwierigkeit, 
die sich einer Zustandsgleichung dritten Grades, welche auch 
den anisotropen Zustand umfassen sollte, entgegenstellt, könnte 
man nur dann vermeiden, wenn man die Konstruktion der 
Schleife in der Weise ausführt, wie es die Kurve abed, 
Fig. 3, andeutet. Die Kurve cd müßte sich in ihrem weiteren 
Verlauf asymptotisch der Isotherme der Schmelze, der Kurve 2, 
nähern, dann könnten das Flächenstück ac und das Flächen- 
stück ce foo, welches zwischen der Isotherme 2 und der nach 
p= oo verlängerten Kurve cd liegt, einander gleich werden. 
In dieser Weise hätte man allerdings die Schwierigkeit des 
vierten Volumens vermieden, aber man hätte nichts gewonnen, 
denn der Anbringung der Schleife adcd würde die Tatsache, 
daß man einen Kristall bei Drucken unterhalb des Druckes p, 
nicht realisieren kann, nicht entsprechen, und keine Beobach- 
tung weist auf die Berechtigung der Annahme der Volumen, 
die der Kurve ed entsprechen, hin. 

Der der Kondensation von Dampf in mancher Beziehung 
analoge Prozeß der Kristallisation ist also gerade in Hinsicht 
auf kontinuierlich sich ändernde Zwischenzustände, in denen 
der Stoff nur eine Phase erfüllt, dem Prozeß der Verdampfung 

Annalen der Physik. IV. Folge. 36. 
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y | nicht zu vergleichen. Der Erfahrung nach sind solche Zwischen- 
 zustände unbekannt und die Atomistik der anisotropen Zu- 
 stände läßt die Möglichkeit ihres Auftretens auch nicht zu.)) 
Dem Verlauf der Volumenisothermen eines Dampfes und 

seiner Flüssigkeit Fig. 2 entspricht nach van der Waals der 

in Fig. 4 dargestellte Verlauf der {-Funktion. Die mit gleichen 


_ einander. Näheres hierüber findet man im Lehrbuch der Thermo. 
_ dynamik von van der Waals und Kohnstamm Ip. 108. 
Die ¢-Isothermen eines Dampfes und einer Flüssigkeit 
hängen also miteinander zusammen, dagegen existiert zwischen 
e sijid af 
fy Mey You 
a b 
wilah siäfhu ban ‚wognalsg 


2t 


Fig. 4. 


den ¢-Isothermen eines Kristalles und seiner Schmelze keinerlei 
Zusammenhang. Die beiden ¢-Isothermen eines Kristalles, 3, 
und seiner Schmelze, 2, Fig. 1, treffen sich beim Gleichgewichts- 
druck p,. Die Erfahrung lehrt aber, daß man sich die ¢-Iso- 
therme eines Kristalles nicht zu kleinen Drucken hin über 
ihren Schnittpunkt mit der ¢-Isotherme der Schmelze hinaus 
verlängert denken darf. Denn ein Kristall kann bei Drucken 
unterhalb des Gleichgewichtsdruckes p, höchstens im Zustande 
der Schmelzung realisiert werden. Er unterscheidet sich also 
in dieser Beziehung wesentlich von den isotropen Phasen, 
mers welche Überschreitungen ihres Gleichgewichtes nach beiden 
Seiten hin vertragen, ohne daß in ihnen die neue Phase auf. 


unterhalb des Schnittpunktes der ¢-Isotherme des Kristalles 
und seiner Schmelze einen Zusammenhang der beiden £-Kurven 


1) 1) Vel hierüber auch Kristallisieren und Schmelzen p. 8. 
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z. B. in der Art, wie sie Fig. 4 für eine Flüssigkeit und ihren 
Dampf andeutet, zu denken. 

Wir können nun an die Beantwortung der Hauptfrage 
gehen und die Bedingungen bestimmen, deren Erfüllung das 
Auftreten von zwei Gleichgewichtsdrucken bei derselben Tem- 
peratur bedingt. Wenn die ¢,- und ¢,-Isothermen sich zweimal 
schneiden, so ist jeder der Drucke, bei dem die ¢- und 
(,-Werte einander gleich werden, ein Gleichgewichtsdruck. 
Existieren bei derselben Temperatur zwei Gleichgewichtsdrucke, 
dann muß die Schmelzkurve notwendigerweise ein Maximum, 
in dem dT/dp=0 wird, besitzen. Es spitzt sich die Frage 
also dahin zu, welche Bedingungen müssen erfüllt sein, damit 
die beiden ¢-Isothermen, nachdem sie sich beim Druck p, ge- 
schnitten haben, sich nochmals bei einem höheren Druck p, 
schneiden, 

Bei der Beurteilung der Frage nach dem Verlauf der 
beiden ¢-Isothermen haben wir zwei Fälle zu unterscheiden. 
Es können beim Tripelpunkt, in dem der Kristall mit seinem 
Dampf und seiner Schmelze im Gleichgewicht ist, die beiden 
Beziehungen v,=v, gelten. 

1, Wenn v, >», ist, so muß dafür, daß sich die beiden 
(-Kurven außer beim Druck p, nochmals bei einem höheren 
Druck p, (Fig. 1) schneiden, die Vorbedingung ie ith 

dh. dibs dr», 4:92 U5) 

dp: dp oder dp @n5 
erfüllt sein; denn wenn diese Bedingung nicht erfüllt wäre, 
dann würden die beiden ¢-Isothermen, die beim Gleichgewichts- 
druck p, um den Winkel v, — v, divergieren, bei steigendem 
Druck immer stärker divergieren, da dann die ¢,-Isotherme 
sich stärker zur p-Achse krümmen würde als die ¢,-Isotherme; 
wenn aber jene Vorbedingung erfüllt ist, so wird mit wach- 
sendem Druck die Divergenz der beiden ¢-Isothermen, die 
Differenz: 


abnehmen, und ein zweiter Gleichgewichtsdruck möglich werden. 

Nun nähern sich aber mit steigendem Druck die Kom- 
pressibilitäten eines Kristalles und seiner Schmelze dem Null- 
wert, mit wachsendem Druck wird also die Krümmung der 
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beiden ¢Isothermen abnehmen, und dieselben werden mit 
wachsendem Druck immer geradliniger werden. Damit die 
beiden ¢-Isothermen nicht zu unendlich hohen Drucken hin 
divergieren, muß also noch die Bedingung erfüllt sein, daß die 
Differenz: 

bei einem endlichen Druck durch den Nullwert geht. Die Er. 
füllung dieser Bedingung ist aber auch hinreichend dafür, daß 
sich die beiden ¢-Isothermen nochmals bei einem Druck p, 
(Fig. 1) schneiden, daß bei Drucken, die größer sind als p,, 
die anisotrope Phase instabiler wird als die isotrope. 

Für die Existenz von zwei Schmelzdrucken bei derselben 
Temperatur und damit auch für das Auftreten eines Maxi- 
mums auf der Schmelzkurve müssen also zwei Bedingungen 
erfüllt sein: 

Die Vorbedingung, daß die Kompressibilität des Kristalles 
kleiner ist als die seiner Schmelze, und die Hauptbedingung, 
daß die Volumendifferenz der Schmelze und des Kristalles bei 
einem endlichen Wert von p durch den Nullwert geht. 

Die Vorbedingung ist, soweit die Erfahrung reicht, bei 
allen Stoffen erfüllt. Von der Hauptbedingung kann man aber 
zurzeit nur sagen, daß sie der Extrapolation nach zu urteilen, 
erfüllt zu sein scheint. }) 

2. Wenn v, >», ist, und auch in diesem Fall die Be- 
dingung: 

dp, 

dp dp 
erfüllt ist, so werden, nachdem bei "steigendem Druck die 
¢-Isotherme des Kristalles, 3, und seiner Schmelze, 2, die ¢-Iso- 


1) Würden sich die beiden {-Isothermen eines Kristalles und 
seiner Schmelze erst beim Druck p = © schneiden, dann würde die 
Schmelzkurve sich asymptotisch einer maximalen Schmelztemperatur 
beim Drucke p =© nähern. Diese Grenzform der Schmelzkurve würde 
ebenfalls kontinuierliche Übergänge von anisotropen zu isotropen Zu- 
ständen nicht zulassen. Sie würde einen Grenzfall der Schmelzkurve 
mit einer maximalen Schmelztemperatur darstellen, der dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daß die maximale Schmelztemperatur bei unendlich hohem 
Druck liegt. costa 4 
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therme des Dampfes, 1, geschnitten haben (Fig. 5), sich die 
t-Isothermen 2 und 3 nur einmal schneiden, denn dann wird 
bei Drucken über dem des Schnittpunktes p, die ¢,-Kurve sich 
stärker zur p-Achse kriimmen als die ¢,-Kurve, wodurch ein 
zweites Sichschneiden der ¢,- und ¢,-Isothermen unmöglich wird. 
Wenn die genannten Bedingungen erfüllt sind, dann wird 
für den Fall, daß v, >v, ist, die Schmelzkurve mit wachsen- 
dem Druck zu höheren Temperaturen en te 
ansteigend ein Maximum erreichen 
und dann fallen; für den Fall, daß \ a 
v,<v, ist, wird die Schmelzkurve 
mit wachsendem Druck sofort zu 
tieferen Temperaturen fallen. Es 
stimmt dieses Resultat mit der früher!) 
von mir geäußerten Ansicht überein, 
daß sich alle Schmelzkurven aus einer 
in sich geschlossenen Kurve dadurch 
ableiten lassen, daß man die p- und Fig. 5. 
T-Achsen verschiebt, wodurch dann 
durch diese Achsen die realen Stücke der Schmelzkurven von 
der in sich geschlossenen Kurve abgeschnitten werden. : 


ST 


b) Die {-Isobaren anisotroper und isotroper Phasen. 


Für eine {-Isobare gelten, wie wir sahen, die Gleichungen 
(3) und (4): 


Die £-Isobaren sind also Kurven, die mit steigender Temperatur 
fallen und sich konkav zur 7-Achse krümmen. 

Auch die ¢-Isobaren eines Kristalles und seiner Schmelze 
hängen wie die betreffenden ¢-Isothermen nicht miteinander 
zusammen. Wenn die {-Isobare des Kristalles die ¢-Isobare 
seiner Schmelze schneidet, so endet sie in diesem Schnittpunkt, 
weil die Überhitzung eines Kristalles nicht ausgeführt werden 
kann. Andererseits können viele Flüssigkeiten, wie früher?) 
gezeigt wurde, zu beliebig tiefen Temperaturen hin unterkühlt 


1) G. Tammann, Wied. Ann. 62. p. 280. 1897. 
2) G. Tammann, Zeitschr. f. phys. Chem. 25. p. 441; 28. p. 17. 
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werden. Sowohl der Wärmeinhalt als auch das Volumen, wie 
, u auch andere Eigenschaften ändern sich bei der Unter. 
_ kithlung der Flüssigkeiten kontinuierlich, und zwar gilt das 
auch fiir das Temperaturgebiet, in dein die Flüssigkeit all- 
mablich in einen amorphen, festen Körper, in ein Glas, über- 
geht. Aus diesen Gründen dürfen weder für die Volumen- 
isobaren noch für die Isobaren des Wärmeinhaltes der Flüssig- 
keiten und der aus ihnen sich bildenden Kristalle Schleifen 
konstruiert werden wie für die Isobaren dieser Eigenschaften 
eines Dampfes und seiner Flüssigkeit. 
Wollte man aber doch eine solche Konstruktion vor- 
nehmen, so müßte man, um das Auftreten eines vierten 
Volumens zu vermeiden, an der 
penta Isobare des Kristalles Fig. 6, 
Bs any Kurve 3, die Schleife abed so 
konstruieren, daß der Ast cd 
bei 7=0 die Isobare der iso 
tropen Phase trifft. In der Er. 
fahrung findet man aber auch 
für diese Konstruktion keine 
Stütze, denn man hat erstens 
für die Volumen des Kurven- 
Fig. 6. astes dc keine Hinweise, und 
da zweitens früher!) gezeigt 
wurde, daß ein Kristall, wenn seine lineare maximale Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit groß ist, sich überhaupt nicht überhitzen 
läßt, und daß, wenn dieselbe klein ist, die Überhitzung nur 
unter beständiger Schmelzung des Kristalles ausführbar ist, 
so würde man bei der Konstruktion des Kurvenastes abcd 
von der Erfahrung nicht gestützt werden. Man darf, was be- 
sonders betont werden muß, nicht übersehen, daß sich die 
_ Überhitzung einer Flüssigkeit von der eines Kristalles in 
einem wesentlichen Punkte unterscheidet. Die Flüssigkeit 
_ befindet sich während der Überhitzung in einem statischen, 
der Kristall aber, wenn sich seine Überhitzung überhaupt 
läßt, in einem dynamischen dem der 


rete 
bear G. Tammann, Zeitschr. f. phys. Chemie 68. p. 257. 1909. 
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Die Bedingung, welche erfüllt sein muß, damit zwei 
Phasen bei demselben Druck bei zwei verschiedenen Tempe- 
raturen 7, und 7, miteinander ins Gleichgewicht kommen, ist 
die, daß die £,-Isobaren die ¢,-Isobaren zweimal, nämlich bei 
den beiden Temperaturen 7, und 7, schneiden. 

Da die ¢-Isobare der anisotropen Phase zwischen den 
beiden Temperaturen 7, und 7, unter der ¢-Isobare der iso- 
tropen Phase liegt (Fig. 7), so 'muß für den Schnittpunkt bei 
der Temperatur 7, die Beziehung 


oder — 7, >— 7, gelten, und für den Schnittpunkt bei der 
Temperatur 7, muß die Rn 


oder — 74, >— 4, erfüllt sein. Beim Schmelzpunkt 7, muß 
also bei der Umwandlung in die isotrope Phase Warme auf- 
genommen und beim Schmelzpunkt 7, 
muß bei derselben Umwandlung Wärme 
abgegeben werden. 

Wenn die ¢,-Isobare stärker als 
die ¢,-Isobare gekrümmt wäre, wenn 
also c, „> ¢,, Ware, so könnten sich 
die beiden ¢-Kurven bei Temperaturen 
unterhalb des Schmelzpunktes 7, nicht 
schneiden. Nun lehrt aber die Er- 
fahrung !), daß für die spezifischen 
Wärmen bei konstantem Druck p=1 Atm. und bei Tem- 
peraturen in der Nähe des Schmelzpunktes immer die Be- 
ziehung c, „>c,,, zutrifft. Es besteht also die Möglichkeit, 
daß sich die beiden ¢-Kurven bei einer Temperatur 7, unter- 
halb der Gleichgewichtstemperatur 7, nochmals schneiden. 
Aber außer dieser Vorbedingung müssen noch zwei weitere Be- 
dingungen erfüllt sein, damit das Sichschneiden der ¢-Isobaren 


1) G. Tammann, Kristallisieren und Behmelsen p.: p. 4 
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Die weitere Bedingung ist die, daß oberhalb 7 = 0 
dt _ d,% 


dT aT 


wird, oder daB die Tangenten an beiden £- Isobaren einander 
parallel werden. Es muß also 


werden. Die Schmelzwärme #, muß also durch den Nullwert 
gehen, damit unterhalb dieser Temperatur ein zweiter Schmelz- 
punkt möglich wird. Die Bedingung, die hierfür hinreicht, ist 
folgende: es muß, bevor die Temperatur auf 7= 0 gesunken 
ist, die Gleichung: 


erfüllt sein. Diese Bedingung kann auch in folgenden Formen: 


8 
werden. 
Es muß also das Flächenstück, welches zwischen der »,- 
und 7,-Isobare bei Temperaturen unterhalb des Schnittpunktes c 
der beiden Isobaren liegt (Fig. 8), größer sein als das Flächen- 
stück, welches zwischen den beiden 7-Isobaren oberhalb des 
 Schnittpunktes derselben sich bis zur Gleichgewichtstempe- 
ratur 7, erstreckt, damit die beiden Flächenstücke adc und 
cde einander gleich werden können. 
In Fig. 8 sind die 4-Isobaren so gezeichnet, daß bei 7'=0 
Mg = Hg ist. Für unsere Betrachtungen ist es aber gleich- 
gültig, ob sich die 7-Isobaren bei 7= 0 schneiden, oder ob 
die Werte 74, und 7, bei 7= 0 verschieden sind. 
Der Ausdruck (c, „— e,;, ,)/7' ist gleich dem Winkel der 
Tangenten an die beiden 7-Isobaren bei derselben Temperatur. 
Diese Winkeldifferenz braucht aber ihr Vorzeichen weder bei 
NE der Temperatur 7, noch in der Nähe dieser Temperatur zu 
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ändern, damit die beiden Flächenstücke adc und ede einander 
gleich werden. Man ersieht also, daß die Bedingung des Auf- 
tretens einer zweiten Gleichgewichtstemperatur nicht mit einer 
Beziehung der beiden spezifischen Wärmen zueinander ver- 
ander | knüpft ist. 

Die Entscheidung, ob bei einem Stoff eine zweite Gleich- 
gewichtstemperatur auftritt oder nicht, stellt an die Bestimmung 
der Abhängigkeit der Differenz (c, „ — c, ,) besonders bei tiefen 


lwert 


melz- d 
t, ist a 
nken 
a 
men: 
Fig. 8. 
Temperaturen hohe Anforderungen, denn zur Ermittelung der 
Werte 7, — 7, müßte man die Abhängigkeit der spezifischen 
Wärmen von der Temperatur kennen, da 
T, 
: Ce. p — Cs, p 
a Ny — Ns = f ur dP 
Ts 


des ist. Es müßte also die Abhängigkeit der spezifischen Wärmen 
von der Temperatur, besonders bei tiefen Temperaturen, sehr 


hir genau bekannt sein, da in der Temperaturfunktion, (c, „—c;, „/Z; 
Tim Nenner auftritt, um auf Grund kalorischer Daten beurteilen 

0 zu können, ob für den betreffenden Stoff eine zweite Gleich- 

ois gewichtstemperatur 7, zu erwarten ist oder nicht. 

ob Wenn auch fir viele Stoffe bei normalem Druck nicht 


einmal die Beziehung 4, =, bei irgend einer Temperatur 
erfüllt ist, so kann doch für dieselben Stoffe bei höheren 
Drucken diese Beziehung erfüllt sein. Denn es gilt allgemein 


für zwei Phasen die Gleichung: 
— = & — — (My — Ns) — 


| : ig N 
=i 
er 
Ir 
» 
el 


1042 @. Tammann. 


Für das Gleichgewicht beider Phasen wird 


a 

GF 


wo R, die gesamte Schmelzwärme, &, — «, die innere Schmelz- 
wärme und (v, — v,)p die äußere Arbeit beim Schmelzen be- 
deuten. 

Da bei Drucken, die größer sind als der Druck, bei dem 
v, = v, ist, mit steigendem Druck die äußere Arbeit — (v, — v,)p 
stark anwächst, so kann bei einem höheren Druck sehr wohl 
&, —&, +(v,—v,)p=0 werden. Ist aber bei irgend einem 
hohen Druck diese Beziehung erfillt, so wird bei diesem Druck 
die Schmelzkurve rückläufig, und für ein gewisses Druckinter- 
vall muß es dann bei jedem Druck zwei Gleichgewichtstempe- 


Nachdem wir uns über die Lage der ¢-Isothermen und 
¢-Isobaren eines Kristalles und seiner Schmelze unterrichtet 
haben, können wir uns auch eine Vorstellung von der Lage 
der {-Flächen über der p 7-Ebene machen. Die Skizze eines 
Modells der £-Flächen soll der Vorstellung zu Hilfe kommen 
(Fig. 9). Der Beschauer sieht von oben etwas schräg von 
rechts nach links auf das Modell. Die ihm zunächst liegenden 
Kurven sind voll ausgezogen, die durch Flächen verdeckten 
Linien sind punktiert. Die ¢-Isothermen i,, 4, £, und ¢, steigen 
mit wachsendem Druck, die ¢-Isobaren p, und p, fallen mit 
wachsender Temperatur. Die ¢-Fliche des Dampfes, abe, 
schneidet die der anisotropen Zustände in der Kurve dge 
und die der isotropen Zustände in der Kurve adec. Diese 
Schnittkurve endet im kritischen Punkt c, und damit endet 
in c auch die Kante, welche der?Schnittkurve der ¢-Flachen 
des Dampfes und der Flüssigkeit!) entspricht. Daher verlaufen 
bei Temperaturen oberhalb der des kritischen Punktes ce die 


1) Anmerkung. Der kontinuierliche Zusammenhang der beiden 
t-Flächen des Dampfes und der Flüssigkeit, der für die beiden ¢-Iso- 


thermen durch Fig. 4 dargestellt wird 1, in Fi . 9 nicht berücksichtigt 
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t-Isothermen von den kleinsten zu den höchsten Drucken, — 
wie die Isotherme ¢,, kontinuierlich, ohne daß auf ihnen ein 
Knick wie auf den ¢-Isothermen für Temperaturen unterhalb 
der des kritischen Punktes beim Übergange von Dampf zu 
Flüssigkeit auftritt. Die ¢-Fliche des Dampfes bildet also 
nur einen Teil der {-Fläche der Flüssigkeit, welche mit dieser 


Die Sebnittoud 
k chi, 


shuanis 
26 iad eth au Tab 
Fig. 9. Veil: Gab aah. 


kontinuierlich zusammenhängt. Anders verhält sich die ¢-Flache 
der anisotropen Zustände, diese ist eine ganz selbständige 
Fläche, welche die £-Fläche der Flüssigkeit bzw. die der 
isotrop-amorphen Zustände in der Kurve dfe schneidet. In 
dem von der Kurve dfe umschlossenen Gebiet liegt die 
¢-Flache der Flüssigkeit über der £-Fläche der anisotropen 
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Zustände. Wenn bei Stoffen, die wir noch nicht kennen, oder 
bisher noch nicht erkannt haben, die unterkühlte Flüssigkeit 
in Form eines Glases stabil wird, so würde diesen stabilen 
Zuständen das Stück der {-Fläche zwischen der ¢-Isotherme at, 
und der Schnittkurve dA f entsprechen. Man ersieht also, daß 
nicht nur die Z-Fläche des Dampfes, sondern auch die der 
stabilen Zustände des amorphen Stoffes kontinuierlich mit der 
t-Fläche der Flüssigkeit zusammenhängen, indem sie eine 
Fläche, die der isotropen Zustände bilden. 

Die Projektionen der Schnittkurven der ¢-Flichen auf 
der p7-Ebene, welche mit entsprechenden gestrichelten Buch- 
staben bezeichnet sind, sind die bekannten Gleichgewichts. 
kurven. Die Kurve d,g,e, ist die Sublimationskurve, die 
Kurve e,c, die Dampfdruckkurve, die Kurve a,d, die Kurve, 
auf der der stabile amorphe Stoff mit seinem Dampf im 
Gleichgewicht ist, und die Kurve e, f, d, ist die Schmelzkurve. 

Legt man an die {-Fläche eines Kristalles und an die 
seiner Schmelze in demselben p 7-Punkt je eine Tangential- 
ebene, so werden diese Ebenen im allgemeinen sich schneiden, 
nur in einem pT-Punkt sind die beiden Tangentialebenen 
einander parallel. Da in diesem Punkt die Beziehungen: 


Ar LA 


= und 
gelten, so wird in diesem Punkte 
Kran 
blame 
Ferner kann man an die beiden ¢-Flachen noch Tangenten 
legen, die einander parallel sind. Wenn zwei Tangenten parallel 
der p-Achse an die beiden Z-Flächen in zwei übereinander- 
liegenden Punkten dieser Flächen einander parallel sind, so 
bedeutet das, daß die Volumen der Phasen 2 und 3 einander 
gleich sind. Durch diese Punkte gehen auf den beiden 
t-Flächen zwei übereinanderliegende Kurven ih, deren Pro- 
jektion auf der p 7-Ebene die neutrale Kurve i, h, ist. In den 
Zustandspunkten dieser Kurve gilt die Gleichung v, = v,. Legt 
man parallel der 7-Achse an jede der beiden {-Flächen eine 
Tangente, so ist, wenn die beiden Tangenten an zwei über- 
einanderliegenden Punkten der beiden ¢-Flachen parallel sind, 


v, =v, und ,=n, oder Rk, = 0 sein. 
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für diese beiden Punkte die Gleichung 7, = n, erfüllt. Proji- a 2 
ziert man die beiden Kurven, gf, für deren übereinander- ER 
liegende Punkte diese Gleichung erfüllt ist, so erhält man — 
die neutrale Kurve g,f,, auf der die Gleichung R, =0 er- 
füllt ist. 
Über dem Schnittpunkt der beiden neutralen Kurven A bp 
und g, f, liegen die beiden Punkte der beiden ¢-F lachen, mal 
Tangentialebenen einander parallel sind. “te me 
Die Schnittpunkte der neutralen Kurve h, i, mit der 
Schmelzkurve, die Punkte und sind dadurch aus- 
gezeichnet, daß in ihnen v, =v, ist. Außerdem ist der 
Punkt i, der maximale und der Punkt A, der minimale 
Schmelzpunkt. Der Schnittpunkt f, der Schmelzkurve mit 
der neutralen Kurve f, g, entspricht dem maximalen Schmelz- 
druck, für den R, = 0 ist. a, 
Die den Punkten h, und ¢, auf den ¢-Flachen ent- 
sprechenden Punkte sind dadurch ausgezeichnet, daB eine 
Tangente parallel der ¢p-Ebene in diesen Punkten die Schnitt- 
kurve beider ¢-Flachen, also diese beiden Flächen gleichzeitig 
berührt. Etwas ganz Analoges gilt für den Punkt f. > 
er Weise fährt worden wart 
p uJ 
rohrebe tare der 


Hittin 


Die Lage der neutralen Kurven ist von größtem Einfluß 
auf die Form und Entwickelung der betreffenden Gleichgewichts- 
kurve. Betreffs ihres Schnittpunktes ergibt sich, daß derselbe 
in das von der geschlossen gedachten Gleichgewichtskurve 
umschlossene Stück der p 7-Ebene fallen muß. Hierbei sind 
zwei Hauptfälle zu unterscheiden. Es kann der Schnittpunkt 
der beiden neutralen Kurven wie in Fig. 9 in das Feld 
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realisierbarer Zustände, in dem die Parameter p und 7 posi. 
tive, realisierbare Werte besitzen, fallen. Es scheint aber, 
daß für die allermeisten Stoffe der Schnittpunkt der neutralen 
Kurven, wie es Fig. 10 veranschaulicht, außerhalb des Feldes 
realisierbarer Zustände, aber in das von der geschlossen ge- 
dachten Schmelzkurve umschlossene Stück der p 7-Ebene zu 
liegen kommt.!) Ferner muß die neutrale Kurve, auf der 
v, =v, ist, steiler verlaufen als die neutrale Kurve, auf der 
R, = 0 ist.) 

Die Tangentialebene an dem kritischen Punkt e (Fig. 9) 
berührt zwei ¢-Flachen, die des Dampfes und die der Flüssig- 
keit. Die Folge hiervon ist, daß im kritischen Punkt ce, sowohl 
die Gleichung v, = v, als auch Gleichung 7, = 7, gilt. Dazu 
kommt, daß der kritische Punkt auf einer Gleichgewichtskurv 
liegt, infolgedessen gilt für ihn auch die Gleichung: 4 

ie 


= So» 
und da 


-8-m — 1,)7+ (0, —»,)p, 
so gilt für den kritischen Punkt auch die Gleichung: — 


2° 


Da die Volumen, Entropien und Energien der beiden Phasen 

im kritischen Punkt einander gleich sind, so sind auch die 

beiden Phasen im kritischen Punkt miteinander identisch. 
Der Punkt, in dem sich die beiden neutralen Kurven 

schneiden, in dem also die Gleichungen: 

any 


“Leger, = und N, = Ns ealen f 


gelten, liegt nun nicht auf einer Gleichgewichtskurve, in diesem 
Punkte ist 


>0 


- 1) Für das Benzophenon ergab sich auf Grund von Extrapolationen 
eine Lage der neutralen Kurven, die der in Fig. 10 dargestellten ent- 
spricht. Kristallisieren und Schmelzen p. 39. 

2) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen p. 31. 
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ist, so muß in diesem Punkte 


men 
ar 


d) Isotherme und isobare Kreisprozesse 4 
zwischen zwei Gleichgewichtsdrucken oder zwei Gleich- 
gewichtstemperaturen. 


& > & 


Mit Systemen, deren Gleichgewichtskurven in einem kri- 
tischen Punkt enden, kann man sich unterhalb der kritischen 
Temperatur isotherme nicht realisierbare Kreisprozesse aus- 
geführt denken. Diese Kreisprozesse führen zur Gleichung 
von Maxwell. Mit Systemen, deren Gleichgewichtskurven 
von Parallelen zur p-Achse zweimal geschnitten werden, weil 
diesen Gleichgewichtskurven der kritische Punkt fehlt, können 
ebenfalls isotherme Kreisprozesse vollzogen werden. Diese 
Kreisprozesse sind realisierbar zum Unterschiede von dem von 
Maxwell, und führen zu einer anderen allgemeinen Gleichung 
als der Kreisprozeß von Maxwell. 

Zur Ausführung des Kreisprozesses von Maxwell denkt 
man sich das Volumen der Flüssigkeit vom Punkte 5 aus 
(Fig. 2) auf der Kurve 5fgea geändert, wobei die Flüssigkeit 
in kontinuierlicher Weise in Dampf übergeführt worden wäre. 
Die hierbei gewonnene Arbeit ist gleich dem Flächenstück 


bfgeaki = (par. 


ns 


Zurück kann man den Dampf in Berührung mit der Flüssig- 
keit auf der Geraden 5a führen und ihn so vollständig in 
Flüssigkeit verwandeln. Die hierbei geleistete Arbeit ist gleich 
dem Rechteck abik=—p,(v,—v,). Da beim isothermen 
KreisprozeB die Summe der Arbeiten gleich Null ist, erhält 
man die Gleichung: 


9 P,(%,—»,) = | pdr, 


Mit Systemen, die bei derselben Temperatur zwei Gleich- 
gewichtsdrucke besitzen, kann man folgenden realisierbaren 
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Kreisprozeß ausführen. Fig. 11 stellt einen Schnitt bei kon- 
stanter Temperatur durch die Volumenfläche der Phasen 2 
und 3 dar. Man läßt das Volumen der Phase 2 sich vom 
Punkt a beim Gleichgewichtsdruck p, auf der Volumeniso- 
therme ad bis zum Druck des zweiten Gleichgewichtsdruckes p, 
ändern. Wenn die spontane Umwandlungsfähigkeit der Phase 2 
in die Phase 3 verschwindend klein ist, so ist dieser Prozeß 
realisierbar. Die Arbeit ist gleich dem Flächenstück 


60271 
Nun bringt man die Phase 2 mit einer verschwindenden Menge 
der Phase 3 in Berührung, w 


: Jdiewzsl gor 
WEP 
Dalai 
exit 
herder 
Ku 


in 3 eintritt, und beim Gleichgewichtsdruck durch Volumen- 
vergrößerung bis zum Punkte c vollständig gemacht wird. Be- 
zeichnet man die hierbei eintretende Volumenänderung mit 
(v, — Vs), 80 ist die Arbeit gleich —p,(v, —v,),. Läßt man 
ferner auf-der Phase 3 den Druck von p, bis p, sinken, so ändert 
sich das Volumen auf der Kurve cd und die Arbeit ist gleich 
dem Flächenstück 
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Schließlich vergrößert man beim Gleichgewichtsdruck p, 
das Volumen der Phase 3 von 5 bis a, wobei die Umwand- 
lung von 8 in 2 vor sich geht, und die Arbeit —p,.(v,—v,)», 
beträgt. Da beim isothermen KreisprozeB die Summe der 
Arbeiten gleich Null ist, so gilt: 


(6) fr dv, = fr dv, + 
Yep, “sp, 


Es gilt also für die Flächenstücke, welche die Arbeiten 
bei diesem Kreisprozeß darstellen, die Beziehung (Fig. 11) 


adhe=begf+abfe+cdhg, 


oder, wenn man die Flächenstücke auf der r rechten Seite der 
Gleichung zusammenfaßt, die Bezichung 


adhe=abcedhe 
di 


Da ferner sich aus Fig. 11 ergibt 
adhe=abzdhe+abz 
ue abcdhe =abrdhe+cdz, 
so gilt auch isdn Joh 


abz=cdr 


Wenn abx=cdz ist, so sind auch folgende Flächen- 


stücke einander gleich: 


oder 


Pı 


Jar 


Die Gleichung (6) gibt uns eine analytische Formulierung der 

aus dem KreisprozeB gefolgerten geometrischen Beziehungen, 

sie sagt aber nichts über die den Wegen ad und dec ent- 


Annalen der Physik. IV. Folge. 36. 
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Zur Gleichung (7) gelangt man auch mit Hilfe der Z-Funk- 
tion. Es gelten die Gleichungen: 


sih‘ Ta dp == 

und da 7 

Com = Som und = Sop, sig 
ist, so ist auch A meseih i@ 


Pe 
% dr; dT 
dp -f dp oder v)dap=0. 


Wäre eine Zustandsgleichung, welche die Abhängigkeit der 
Volumen v, und v, bei konstanter Temperatur vom Druck p 
angibt, bekannt, so könnte die Lage des Schnittpunktes x der 
beiden Volumenisothermen v, und v, angegeben werden, und 
wenn p, bekannt wäre, so wären durch die Beziehung (6) auch 
(0, — und p, berechenbar. 


Bei einem isothermen Kreisprozeß ist nicht nur die Summe 
der Arbeiten gleich Null, sondern auch die Summe der vom 
System aufgenommenen und abgegebenen Wärmen ist gleich 
Null. Es gilt daher die Beziehung: 


(8) + Qs + R,, R,,=0, 


wo und Q,,,», die Kompressionswärmen der Phasen 2 
und 3 zwischen den Drucken p, und p,, R,, und R,, die ge- 
samten Umwandlungswärmen bei den Gleichgewichtsdrucken p, 
und p, bedeuten. 

Da nach Gleichung (6) die Differenz der Kompressions- 
arbeiten gleich der Summe der äußeren Umwandlungsarbeiten - 
ist, so gilt diese Beziehung auch für die im Wärmemaß ge- 
messenen Arbeitsgrößen, es ist also: 


—Qs ren, + = — %s)p, + — 


Kombiniert man diese Gleichung mit Gleichung (8), so er 
halt man 


— %5)p, + Ry, = Pz (Vy — — Ap. 
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Zu beachten ist, daß (v, — v,),, und R,, das entgegengesetzte 
Vorzeichen von (v,—v,),, und A,, haben. AR, bezieht sich 
auf die Umwandlung der Phase 2 in die Phase 3 und &,, auf 
die in umgekehrter Richtung vor sich gehende Umwandlung. 
Man könnte also, wenn A,, und die Zustandsgleichung bekannt 
sind, die Werte von R,, und (e, — &,),, angeben. 

Im Gegensatz zum isothermen Kreisprozeß gibt der iso- 
bare Kreisprozeß nicht ein weiter zu verwendendes Resultat. 
Für den isobaren Kreisprozeß ergibt sich nämlich: 


[ "4 d, t. 


Da die Summe der linken Seite gleich Null ist, so gilt 
das auch für die Summe der rechten Seite der Gleichung. 

Mit Hilfe der ¢-Funktion läßt sich, wie wir gesehen haben 
die Gleichung (5) ableiten, welche, wenn die Abhängigkeit von 
R,/T von der Temperatur und die Gleichgewichtstemperatur T, 
bekannt sind, die Berechnung von T, ermöglicht. BurTE 


e) Die Möglichkeiten, welche die Thermodynamik zuläßt, 
und die bisherige Erfahrung. 

Wie wir sahen, lassen die beiden Hauptsätze der mecha- 
nischen Wärmetheorie zwei Arten von Gleichgewichtskurven 
zu. Die eine dieser beiden Gruppen von Gleichgewichtskurven 
ist durch einen kritischen Punkt ausgezeichnet, der anderen 
Gruppe fehlt dieser Punkt. Infolgedessen sind die Zustands- 
felder zweier Phasen, deren Gleichgewichtskurven einen kri- 
tischen Punkt haben, nur unvollständig begrenzt, während die 
Zustandsfelder der Phasen, deren Gleichgewichtskurven der 
kritische Punkt fehlt, allseitig begrenzt sein müssen; indem 
ihre Zustandsfelder entweder von in sich geschlossenen Kurven, 
oder von Stücken solcher Kurven und anderer Gleichgewichts- 
kurven oder der p-Achse begrenzt sein können. 

Diese ganz allgemeinen Forderungen werden auch von 
der Erfahrung bestätigt, denn man hat die Existenz eines 
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kritischen Punktes nur für die Gleichgewichtskurven dei 
Systeme, bestehend aus Dampf und Flüssigkeit, nachweisen 
können. Für Systeme aber, in denen mindestens eine aniso- 
trope Phase auftritt, sind kritische Punkte nicht nachgewiesen 
worden. Allerdings ist nur für wenige anisotrope Phasen der 
Nachweis geliefert worden, daß ihre Zustandsfelder vollständig 
begrenzt sind, denn in der Regel erstrecken sich die betreffen- 
den Zustandsfelder nach zu hohen Drucken hin; aber es ist 
immerhin von Bedeutung, daß dieser Nachweis in einigen Fällen 
mit Sicherheit geliefert ist. Die Zustandsfelder folgender 
Phasen!) sind vollständig umgrenzt worden: Oxalsaures Me. 
thyl I, Orthokresol I, Schwefel monoklin, Jodmethylen I und II 
und Ammoniumnitrat III, während man für Essigsäure I, Kis] 
und IV, Phenol I und Jodsilber I die Begrenzung ihres Zu- 
standsfeldes mit ziemlicher Sicherheit angeben kann. 


Die Schmelzkurven sind diejenigen Gleichgewichtskurven, 
die am nächsten der voll ausgebildeten, in sich geschlossenen, 
idealen Gleichgewichtskurve kommen dürften, weil sie sich 
über ein besonders großes Temperatur- und Druckgebiet er- 
strecken. Für etwa 35 Stoffe wurden die Koordinaten der 
Schmelzkurven bis zum Druck 3000kg pro 1qcm festgelegt. 
Mit Sicherheit konnte nachgewiesen werden, daß die Schmelz- 
kurven sich zur p-Achse hin krümmen, wie man es zu er- 
warten hat, wenn die Zustandsfelder anisotroper Phasen von 
ihren Schmelzkurven umschlossen werden. Ferner konnte bei 
der Schmelzkurve des Glaubersalzes der maximale Schmelz- 
punkt überschritten werden. Der maximale Schmelzpunkt?) 
des Glaubersalzes liegt zwischen 500—1000kg pro 1 gem und 
0,30° über dem Schmelzpunkt beim Druck 1kg pro 1 gem, 
und es konnte durch direkte Messungen gezeigt werden, daß 
zwischen jenen Druckgrenzen die Volumenänderung beim 
Schmelzen durch den Nullwert geht. Allerdings schmilzt dieser 
Stoff nicht zu einer homogenen Flüssigkeit, dieses hydratische 
Salz spaltet sich nämlich beim Schmelzen in wenig wasser- 


1) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen 1903. Diese und 
die folgenden Resultate wird man leicht an Hand des Verzeichnisses der 
untersuchten Stoffe p. 347 auffinden. 


2) G. Tammann, Zeitschr. f. physik. Chem. 46. p. 818. 1903. 
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freies Salz und viel Flüssigkeit. Diesem Umstande ist aber 
eine besondere Bedeutung für den Verlauf der Schmelzkurve 
nicht zuzuschreiben, da für die monovarianten Zweistoffsysteme 
ähnliche Regeln wie für die monovarianten Einstoffsysteme 
betreffs Verlaufs der Schmelzkurve gelten. 

Immerhin muß zugegeben werden, daß für Stoffe, die zu 
homogenen Flüssigkeiten schmelzen, die maximale Schmelz- 
temperatur nie überschritten worden ist, da sie bei den bisher 
untersuchten Stoffen bei Drucken von über 10000kg und auch 
weit über diesem Druck liegen wird. Daß aber auch bei 


diesen Stoffen eine maximale Schmelztemperatur aller Wahr- 
scheinlichkeit nach existiert, ist auf Grund folgender Er- 
fahrungen sehr wahrscheinlich. Mit wachsendem Druck nehmen 
die Volumenänderungen beim Schmelzen auf den ansteigenden 
Schmelzkurven ab, während die gesamte Schmelzwärme sich 
nicht merklich ändert oder sogar ein wenig wächst. Für die 
Schmelzkurven des Benzols, Naphtalins, Äthylendibromides, 
Urethans, Trimethylcarbinols, Dimethyläthylcarbinols und des 
Phosphors ergab sich die Schmelzwärme zwischen 0—2000 kg 
innerhalb der Fehlergrenzen der Bestimmung als unabhängig 
vom Druck, während die Volumenänderung beim Schmelzen 
in diesem Druckintervall sehr deutlich abnahm. Beim Benzol 
sank mit steigendem Druck die Volumenänderung auf fast den 
halben und beim Dimethyläthylcarbinol auf fast den dritten 
Teil ihres Wertes beim Druck p = 1kg. Beim p-Xylol und 
Benzophenon war eine geringe Zunahme der Schmelzwärme 
bei steigendem Druck und wieder eine erhebliche Abnahme 
der Volumenänderung zu verzeichnen. Es ist also sehr wahr- 
scheinlich, daß die Volumenänderung beim Schmelzen bei ge- 
nügender Drucksteigerung in einem Zustandspunkt der Schmelz- 
kurve durch den Nullwert gehen wird, während die Schmelz- 
wärme in diesem Zustandspunkt einen merklichen Wert besitzt. 

Von besonderer Beweiskraft für die Existenz von Gleich- 
gewichtskurven ohne kritischen Punkt ist der Nachweis, daß 
es Gleichgewichtskurven gibt, die bei demselben Druck zwei 
Gleichgewichtstemperaturen besitzen, die also in einem be- 
stimmten Zustandspunkt, in dem ihr d7/dp-Wert durch den 
Wert co geht, rückläufig werden. Die Gleichgewichtskurve 
der Eisarten I und III wird im Zustandspunkt: — 43° und 
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2255 kg, rückläufig. Der Nachweis, daß in diesem Punkte 
die gesamte Umwandlungswärme durch den Nullwert geht, 
wäre auf kalorimetrischem Wege schwerlich zu erbringen, doch 
konnte er mit Sicherheit auf folgendem Wege erbracht werden. 
Ändert man nämlich das Volumen eines im Gleichgewicht be- 
findlichen monovarianten Systems mit ziemlicher Geschwindig. 
keit, so wird nach jeder Volumenänderung eine Temperatur- 
änderung eintreten, da der Druck und die Temperatur sich 
auf der Gleichgewichtskurve ändern, der Druck wird sich also 
während der Volumenänderung und darauf im entgegengesetzten 
Sinne ändern. Im Zustandspunkte, in dem die Gleichgewichts- 
kurve der Eisarten I und III rückläufig wird, ändert sich 
während der möglichst schnell ausgeführten Volumenände- 
rungen der Druck nicht merklich, während er sich bei Tem- 
peraturen oberhalb und unterhalb — 43° recht merklich ändert. 
Es ist damit also der Nachweis erbracht, daß die gesamte 
Umwandlungswärme in dem Punkte der Gleichgewichtskurve 
in welchem d7/dp = ist, durch den Nullwert geht. 

Rückläufig werden ferner noch die Gleichgewichtskurven 
der beiden instabilen Eisarten, Eis [I und Eis IV, bei — 34’ 
und 2252 kg, der beiden Kristallarten des Phenols bei etwa 
55° und 2032kg und wahrscheinlich die der beiden Jodsilber- 
formen I und III bei einer Temperatur unter 0° und bei etwa 
3200 kg. 

Wir haben uns also überzeugt, daß die Thermodynamik 
zwei Arten von Gleichgewichtskurven zulaBt, daB die Atomistik 
die Existenz zweier Gruppen von Gleichgewichtskurven fordert 
und daß die Erfahrung die Forderungen der Atomistik stützt. 


1) @. Tammann, Zeitschr, f. physik. Chem. 75. p. 733. 1911. 
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be. 8. Der Spannungseffekt am Selen und Antimonit; 


ie 

he Der spezifische Widerstand des Selens ist, wie schon 
N Adams!) beobachtet hat, eine Funktion der EMK.; der elek- 


trische Dunkelwiderstand einer Selenzelle fällt kleiner aus, 
ich wenn er bei hoher EMK. gemessen wird, als bei niedriger. 
de- Diese Einwirkung der Spannung auf die Dunkelleitfähigkeit 
des Selens blieb lange fast unbeachtet; erst Luterbacher?) 


7 hat die Erscheinung, welche er Spannungseffekt heißt, ein- 
gehender studiert. 
u Die Leitfähigkeit des Selens bleibt ferner selbst bei kon- 
stantem Strom nicht gleich, sie nähert sich vielmehr langsam 
é einem Maximum. Eine Selenzelle nimmt also die einer be- 
4° | stimmten EMK. entsprechende Dunkelleitfähigkeit erst all- 
= mählich an und zwar besonders langsam bei hohen elektro- 
as motorischen Kräften. Diese Erscheinung habe ich*) Dunkel- 
= trägheit genannt zum Unterschied von der Trägheit des Selens 


bei und nach der Bestrahlung. 

Die nach längerem Stromdurchgang erhöhte Leitfähigkeit 
ik einer Selenzelle fällt, sobald man den Strom unterbricht, wieder 
ik langsam auf den anfänglichen Wert ab. Ferner kann die Leit- 
rt fähigkeit einer Selenzelle vorübergehend dadurch gesteigert 
rt. werden, daß man eine Zeit lang eine höhere EMK. anlegt; 

das Selen behält jedoch die erhöhte Leitfähigkeit bei der ge- 
ringeren EMK. nicht dauernd bei; es gibt eine gewisse Er- 
holungszeit, nach der die Zelle ihren ursprünglichen Wider- 
stand wieder annimmt. 

In der oben genannten Arbeit habe ich eine Selenzelle 

beschrieben, die schon innerhalb des Spannungsbereiches von 


1) W.G. Adams, Proc. Roy. Soc. 33. p. 535. 1875. 

2) J. Luterbacher, Ann. d. Phys. 33. p. 1392. 1910. 

3) Chr. Ries, Programm des Theresien-Gymnasiums 1911 p. 44. Die 
Ursache der Liehtempfindlichkeit des een. 
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0,4—4 Volt den Spannungseffekt und die. Dunkelträgheit in 
auffallender Weise zeigte. Dagegen war der Effekt bei allen 
übrigen Zellen unterhalb einer Spannung von 6 Volt gering, 
Bei meinen neuen Untersuchungen an einer großen Reihe von 
Zellen konnte ich allgemein unterhalb 6 Volt nur eine schwache 
Wirkung konstatieren. Demnach muß man das Verhalten 
jener Zelle, die schon bei niedrigen elektromotorischen Kräften 
so stark reagierte, als einen Ausnahmefall betrachten. Um den 
Spannungseffekt allgemein studieren zu können, habe ich nun 
Spannungen bis 110 Volt angewendet, wobei ich in allen 
Fällen eine deutliche Wirkung konstatieren konnte. 

Nur ganz trockene Zellen lassen den Spannungseffekt rein 
erkennen, feuchte Zellen liefern anomale Erscheinungen, wie 
aus Teil I und II dieser Arbeit ersichtlich ist; der III. Teil 
bezieht sich auf die Abhängigkeit des Spannungseffektes von 
der Temperatur. 

Kristallisierter Antimonit zeigt, wie F. M. Jaeger!) nach- 
gewiesen hat, ebenfalls den Spannungseffekt und die Dunkel- 
trigheit. Leider liegen zahlenmäßige Angaben hierüber nicht 
vor. Es war mir von besonderem Interesse, das Verhalten 


des Antimonits mit dem des Selens in der angegebenen Be- 
ziehung zu vergleichen. 


I Spannungseffekt und Dunkelträgheit am trockenen Selen 
und Antimonit. 


Zuerst wurde mit Sorgfalt eine Anzahl trockener Präparate 
aus meinem Vorrat von Selenzellen ausgewählt. Feuchte Zellen 
haben charakteristische Merkmale: ihr Dunkelwiderstand nimmt 
bei längerem Stromdurchgang zu, sie zeigen unipolare Leitung 
und Polarisationsströme. Zu den Versuchen, deren Ergebnisse 
in Tabb. I und II und Figg. 1 und 2 angegeben werden, ver- 
wendete ich eine Selenzelle mit positivem Temperaturkoeffi- 
zienten des Widerstandes, also mit metallischer Leitfähigkeit; 
die Zelle besaß in jeder Stromrichtung genau denselben Wider- 
stand und nicht die geringste Polarisation. Selbst als 20 Minuten 
lang eine Spannung von 110 Volt angelegt und dann das Prä- 
parat kurz geschlossen wurde, konnte mit meinem hochempfind- 
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lichen Galvanometer kein Polarisationsstrom nachgewiesen 
werden. Als MeBapparat benutzte ich ein Deprezgalvano- 
meter von Siemens & Halske; der Ausschlag von 1 Skalen- 
teil bei 2m Abstand von Spiegel und Skala entsprach gleich 
42-10-!° Amp. Die genannte Zelle muß demnach als durch- 
aus trocken und für die vorliegenden Versuche als ganz be- 
sonders geeignet betrachtet werden. Zur Kontrolle wurden 
die Messungen an anderen trockenen Zellen wiederholt; ein 
Vergleich sämtlicher Versuchsergebnisse ergab eine gute Über- 
einstimmung im Verhalten aller untersuchten Zellen. Bemerken 
will ich noch, daß die von Luterbacher verwendeten Zellen 
wesentliche Polarisationsstréme und eigene EMK. besaßen, 
wodurch der Effekt mehr oder minder beeinflußt wird, wie 
aus Teil II dieser Arbeit hervorgeht. 

Besondere Sorgfalt mußte bei höheren Spannungen auf 
gute Isolation verwendet werden. Die Selenzellen wurden 
daher vollständig in Paraffin eingeschmolzen, die Zuleitungs- 
drähte möglichst kurz gewählt und gut isoliert. Das Paraffin- 
stück wurde noch mit schlechten Wärmeleitern umgeben und 
in mehrere ineinanderliegende Kästchen eingesetzt. Dadurch 
war jedes Präparat zugleich vor Temperatureinflüssen hin- 
reichend geschützt. 

Tab. I enthält die -Leitfahigkeiten der Selenzelle bei 
Spannungen von 2—110 Volt. Die Leitfähigkeit, die hier in 
einer beliebigen Einheit angegeben ist, wurde 15 Sekunden 
nach Stromschluß und ferner nach 5 Minuten gemessen. Nach 
jedem Versuch trat eine Pause von 15 Minuten ein, damit die 
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folgende Messung durch die vorhergehende möglichst wenig be- 
 einflußt wird. Die Dunkelträgheit, d. h. die Leitfahigkeits. 
gunahme für ein und dieselbe Spannung innerhalb 5 Minuten 
nimmt mit der Spannung zu, für niedrige EMK. ist sie gering, 
Auch der Spannungseffekt, d. h. die Leitfähigkeitszunahme bei 
_ Vergrößerung der Spannung ist bei kleinen elektromotorischen 
Kräften unbedeutend. Kurve 8 in Fig. 1 veranschaulicht die 
Zunahme des Leitvermégens von Selen mit der Spannung 
(Kurve des Spannungseffektes). 


| 
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Als nach einigen Tagen an die Zelle 20 Minuten lang 
8 Volt angelegt wurden, konnte nur innerhalb der ersten 
10 Minuten eine geringe Leitfähigkeitszunahme von 1,8 Proz, 
festgestellt werden, in den letzten 10 Minuten trat keine merk- 
liche Änderung mehr ein. Bei 110 Volt dagegen war auch nach 
20 Minuten noch eine deutliche Zunahme zu konstatieren. Als 
der Strom unterbrochen wurde, ging die Leitfähigkeit langsam 
_ auf den anfänglichen Dunkelwert zurück. In Fig. 2, Kurve $, 
a ist die zeitliche Zunahme des Leitvermögens bei 110 Volt 
graphisch dargestellt (Kurve der Dunkelträgheit des Selens), 
Tab. II, mittlere Reihe, enthält das zugehörige Zahlenmaterial. 

An Die Zelle besaß bei 4 Volt die Leitfähigkeit 222. Als 
ungefähr 30 Min. lang 110 Volt und nachher wieder 4 Volt an- 
gelegt wurden, hatte sie die Leitfähigkeit 238. Dieses ver- 
gréBerte Leitvermögen behielt das Selen jedoch auch bei 
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Stromdurchgang nicht dauernd bei, nach 15 Min. war es auf 
Während also sonst bei konstanter Spannung 
und längerem Stromdurchgang eine Verbesserung der Leit- 
fähigkeit eintritt, nähert sich in diesem Falle das Leitvermögen 


227 gesunken. 


langsam abfallend dem gewöhnlichen Wert. 
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tes 

Tabelle U. 

Leitfähigkeit bei 110 Volt 

5 288 

Leah 
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Um zu untersuchen, ob die Leitfähigkeitszunahme bei 
längerem Stromdurchgang (Dunkelträgheit) 
Vorgang ist, der sich an einer Elektrode abspielt, ließ ich 
bei hoher Spannung längere Zeit den Strom in der einen 
Richtung durchgehen, bis die Leitfähigkeit eine deutliche Zu- 
nahme erfahren hatte, und kehrte dann den Strom um. Die 
Zelle zeigte auch in der anderen Richtung die vergrößerte 
Leitfähigkeit, es ist also eine Widerstandsänderung des Selens 
selbst eingetreten. Wenn in einigen Fällen ein etwas geringerer 
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Ausschlag beobachtet wurde, so ist daran wohl die Sires 
unterbrechung schuld, welche stets einen Rückgang der Leit. Str 
fahigkeit zur Folge hat. Ubrigens ist nach Luterbacher der 


han 

Br. Effekt ja auch bei Wechselstrom zu beobachten. u 
A Daß der Spannungseffekt und die Dunkelträgheit nicht irge 
auf Joulesche Wärme zurückzuführen sind, hat Luterbacher 


schon nachgewiesen. Die Richtigkeit seiner Behauptung ergibt 


oe annehmen würde und so den Widerstand der Zelle kleiner finden 
a lieBe. Die ungleiche Wirkung bei Gleichstrom und Wechsel- 
er strom fände hierdurch einigermaßen ihre Erklärung.“ Diese 
E- nicht einwandfreie Annahme einer Polarisation dürfte wohl 
Mr durch den bloßen Hinweis darauf, daß meine trockenen Zellen 
De keine Spur von Polarisation und doch hohen Effekt aufweisen, 


Wächst z.B. die Leitfähigkeit im Verlaufe von 20 Min. um 
ungefähr 15 Proz., wie ich es bei 110 Volt gewöhnlich beob- 
achtete, so müßte doch eine wesentliche Erwärmung der Löt- 
stellen eingetreten sein, die mit dem Ausschalten des Stromes 
nicht sofort spurlos verschwinden könnte. In der Tat läßt 


cr 


NIS sich zweifellos aus der von mir gemachten Beobachtung, daß Str 

Zellen mit metallischer Leitfähigkeit, bei denen jede Er. 

 wärmung eine Abnahme der Leitfähigkeit bewirkt, ebenfalls |g. 

We die genannte Erscheinung zeigen. Dagegen kann ich der Sel 
oy anderen Anschauung von Luterbacher, daß vielleicht Polari- füh 
e sation hier im Spiele sei, nicht beipflichten. Luterbacher | 1, 
hs meint: „Einige Berechtigung bei der Erklärung des Spannungs- J yo 
& effektes hat die Annahme von Polarisation in der Selenzelle, 

Ts Es wäre nicht unmöglich, daß der Polarisationsstrom gerade wi 

is u beim Durchfließen des MeBstromes bedeutend größere Werte An 


vollständig abgetan sein. Die Tatsache, daß mit Wechselstrom - 
in gleicher Zeit ein geringerer Effekt erzielt wird als mit 

Gleichstrom, erklärt sich aus den beständigen Stromunter- 4 
brechungen. Es müßte daher zur Erzielung des gleichen ” 
Effektes der Wechselstrom entsprechend länger angewendet . 
werden, zumal auch mit jeder Stromunterbrechung eine Leit- “ 
fähigkeitsabnahme verbunden ist. Der gegen die Annahme | 
einer Polarisation als Ursache des Spannungseffektes vor- 1 
gebrachte Grund spricht auch gegen die weitere Anschauung - 
von Luterbacher, daß vielleicht ungleiches Erwärmen der : 
Lötstellen der Zelle durch den Meßstrom die Ursache sei. ‘ 
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sich aber an meinen trockenen Zellen nach Ausschalten der 
Stromquelle keine Spur eines Stromes mehr feststellen. Es 
handelt sich also bei den Erscheinungen des Spannungseffektes 
und der Dunkelträgheit nicht um Polarisation oder Erwärmung 
irgendwelcher Art, sondern, wie ich schon oben betont, um 
eine Leitfähigkeitsänderung des Selens selbst, welche durch 
den Elektronentransport hervorgerufen wird. Ein kräftiger 
Strom (Elektronenstrom) vermag demnach auf Selen in ähn- 
licher Weise einzuwirken wie eine Lichtquelle oder elektrische 
Schwingungen, welche eine Auslösung von Elektronen aus dem 
Selen bewirken, wie ich in dem genannten Programm aus- 
fibrlich auseinandergesetzt habe. Ich hoffe für die Annahme 
von elektronischen Vorgängen bei diesen Erscheinungen bald 
weitere Gründe anführen zu können. 

Zu den Versuchen mit Antimonit hat mir in liebens- 


wirdigster Weise Hr. Prof. Dr. F. M. Jaeger in Groningen - 


Antimonitkristalle von Shikoku in Japan zur Verfügung ge- 
stellt. Es wurde eine sehr dünne Platte ausgeschnitten, 
zwischen zwei Kupferblechen befestigt und das Ganze in Paraffin 
eingeschmolzen. Besondere Sorgfalt war auf gute Isolation 
der ganzen Versuchsanordnung zu verwenden. 

Tab. III enthält die Leitfähigkeit bei verschiedenen Span- 
nungen; es wurde bei jeder Messung immer nur 15Sek. der 
Strom eingeschaltet und dann eine entsprechende Pause ge- 
macht. Der Spannungseffekt ist am Antimonit bedeutend 
stärker als am Selen, die Kurve des Spannungseffektes zeigt 
aber denselben Verlauf, wie aus Fig. 1 (4 Kurve des Span- 
nungseffektes am Antimonit) zu ersehen ist, wenn man in der 
Zeichnung die Einheit der Leitfähigkeit des Antimonits ent- 
sprechend kleiner annimmt. Auch die Dunkelträgheit tritt 
am Antimonit viel deutlicher hervor wie am Selen; in Tab. II 
sind die Leitfähigkeitsänderungen am Selen und Antimonit 
innerhalb 20 Min. bei 110 Volt angegeben, Fig. 2 enthält die 
Kurven der Dunkelträgheit am Antimonit (4) und Selen (8). 


Tabelle III. 


12 | 55 | 110 


Volt 4 8 
Leitfähigkeit 
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Chr. Ries. 


NER Eine Antimonitzelle hatte bei 8 Volt die Leitfähigkeit 12,5, 
9 = bei 110 Volt anfangs die Leitfähigkeit 72,7, nach 5 Min. bereits 
: . 94,5. Als nun wieder 8 Volt angelegt wurden, betrug das 


Ein Vergleich sämtlicher Versuchsresultate am Antimonit 

und Selen ergibt, daB die Spannung den Widerstand des Anti- 

alte in derselben Weise zu beeinflussen vermag wie beim 
Selen. 


II. Anomale Erscheinungen beim Spannungseffekt. 


In dem genannten Programm p. 25 habe ich eine Er- 
scheinung beschrieben, die ich anomalen Spannungseffekt 
nannte. In anomalen Zellen fällt bei längerem Stromdurch- 
gang die Leitfähigkeit erst rasch, dann langsam ab. Ein 
weiterer beträchtlicher Rückgang des Leitvermögens findet 
statt, wenn man die Spannung vorübergehend erhöht. Bei der 
geringeren Spannung ist dann die Leitfähigkeit des anomalen 


= _ Erholung ein, die Leitfähigkeit wächst wieder langsam auf 

Stee den ursprünglichen Wert an. Der Einfluß der Spannung 

BR äußert sich demnach bei den anomalen Zellen in genau ent- 

RE  gegengesetzter Weise wie bei den normalen. Als Ursache 

3 By 5 des anomalen Spannungseffektes habe ich die Feuchtigkeit er- 

kannt. Bei meinen letzten Versuchen fand ich nun einige 

_ Selenpräparate, die teils normalen, teils anomalen Spannungs- 

= effekt aufweisen. Eine derartige Beobachtung hat auch Luter- 

 bacher beschrieben. Meine schon früher geäußerte Ansicht, 

daß das merkwürdige Verhalten jener Luterbacherschen 

” _ Zelle auf eine geringe Feuchtigkeit jener Zelle zurückzuführen 
2 sei, bestätigen meine neueren Versuche. 

= Tab. IV enthält die Leitfähigkeitsänderungen einer Selen- 

_ zelle bei verschiedenen Spannungen. Das Präparat zeigt unter- 

7 RS halb 12 Volt normalen, oberhalb dieser Grenze anomalen 

Spannungseffekt, wie bei Luterbacher. Ähnlich verhielt sich 

= die Zelle, auf die sich Tab. V bezieht. Beide Selenzellen 
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ke: 
anfan, nach !/, Min. 
— 
8 250 947 inte jdota 
“Aw anfangs mach 1Min. 
Pied 
2 200 181 
4 200 193 uy 
191 182 ha 


Eine Zelle, welche die Leitfähigkeit 150 besaß und sich 
vollständig anomal verhielt, so daß der normale Spannungs- A ig 


!/, Stunde lang in trockene Luft von 40° gebracht und nach ts 
langsamer Kühlung geprüft. Das Präparat zeigte jetzt be- a: Ba 
deutenden Spannungseffekt und bei geringer Spannung uch 
schwach die Dunkelträgheit, wie aus Tab. VI ersichtlich ist; I u 
dagegen machte sich bei hoher Spannung und längerem Strom- = 


durchgang ein langsamer Rückgang der Leitfähigkeit bemerk- 2 SR 
bar, ein Zeichen, daß die Feuchtigkeit noch nicht vollständig IF 
Leitfähigkeit 
7 anfangs nach 1 Min. 
40 40 
42 42,5 
45 46 
50 50 
99 96,7 


effekt überhaupt nicht beobac! werden wurde 
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ausgetrieben war. In anomalen Zellen lagern sich normaler 


und anomaler Spannungseffekt übereinander. die 
IIl. Abhängigkeit des Spannungseffektes von der Temperatur. P 
Der Spannungseffekt ist mit der Temperatur in hohem 
Grade veränderlich, der Zusammenhang zwischen beiden scheint 
nicht einfacher Natur zu sein. Die Präparate befanden sich 
bei diesen Versuchen in einem mit Paraffin gefüllten Gefäß. 
Da die Leitfähigkeit bei Konstanthalten der Temperatur 
_ Hysteresiserscheinungen (vgl. Ries, Die elektrischen Eigen- 
schaften und die Bedeutung des Selens für die Elektrotechnik 
p. 19. Harrwitz, Berlin 1908) zeigt, so muß bis zur Erreichung 
annähernder Konstanz abgewartet werden. Dies nimmt ge- 
raume Zeit in Anspruch. Bei meinen Versuchen war es not- 
wendig, bei jeder Temperatur mit der Messung nur so lange 
zu warten, bis sich die Leitfähigkeit innerhalb 1 Min. nicht 
mehr änderte. Dann wurden statt 2 Volt rasch 110 Volt an- 
gelegt und nach 15Sek. die Leitfähigkeit bestimmt, so daß 
die bei jeder Temperatur nötigen zwei Messungen in weniger und 
als 1Min. erledigt werden konnten. Der Effekt ist berechnet stal 
aus den Leitfähigkeiten bei 110 bzw. 2 Volt für Temperaturen Ten 
von 0 bis 150° C. Effe 
Tabelle VII. 
Spa 
Leitfähigkeit an 
Temperatur | E ct bei 
bei 2 Volt | bei 110 Volt zu 
15° 90 178 92,2 - 
| 65 840 1455 73,2 u: 
| 24545 58,4 
65454 55,8 
196 51 
2600 37 
12910 14,5 
22545 125 
315 31,3 
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MR Zelle III B6 1350 1727 27,9 
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Tab. VII enthält die Versuchsergebnisse mit drei Zellen, 


die Kurven in Fig. 3 veranschaulichen die Größenänderungen 
des Spannungseffektes mit Temperaturerhöhung. Die Zellen I 
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und II besaßen negativen Temperaturkoeffizienten des Wider- 
standes, die Zelle III unterhalb 20° positiven, oberhalb dieser 
Temperaturgrenze aber negativen Temperaturkoeffizienten. Der 
Effekt nahm im allgemeinen mit Temperaturerhöhung zuerst 
ab, bei höherer Temperatur dagegen trat eine Zunahme des 
Spannungseffektes ein; besonders stark war diese bei Zelle II, 
an der bei 113° ein 2'/,mal so starker Spannungseffekt als 
bei Zimmertemperatur und eine ganz enorme Dunkelträgheit 
zu konstatieren war. Die Kurven erinnern in ihrem Verlauf 
sehr an die Leitfähigkeitskurven von Selen (vgl. Ries, 1908. 
p. 20), auch dort können wie bei Kurve I oft mehrere Wende- 
punkte auftreten. Ich hoffe, diese Erscheinungen bald noch 
näher studieren zu können. 


München, 11. Oktober 1911. 
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Dev 
9. Bemerkungen zu der Frage 
nach den Kräften, welche die Ladung eines 
Elektrons zusammenhalten; 
bei 


Dis von Hans Th. Wolff. Ne 
Hire _ 


er 1. Bekanntlich folgt aus dem Gesetze von der Ab- 
stoBung gleichbenannter elektrischer Ladungen, daß ein end- 
lich ausgedehntes Elektron (wenigstens, wofern es ruht oder 
sieh rotationsfrei mit geradlinig gleichförmiger Geschwindig- 
keit, welche kleiner als die Lichtgeschwindigkeit ist, bewegt) 
7 nur dann denkbar ist, wenn man das Vorhandensein auBer- 
elektrischer Kräfte annimmt, welche die Teile des Elektrons 
zusammenhalten.!) Da man mit der genannten Annahme eine 
rein elektromagnetische Begründung der Elektronentheorie auf- 
gibt, liegt der Versuch nahe, durch eine geeignete Abände- 
rung an einem elektrischen Grundgesetze die erwähnten Kräfte 
überflüssig zu machen. Auf dieses Ziel arbeiten die folgenden 
Betrachtungen hin. Bedeutet der Vektor € die elektrische 
Feldstärke, so setzt man, wie bekannt, die auf das Elektrizi- 
tätsteilchen de wirkende elektrische Kraft gleich &-de.?) Wir 
haben nun die Wahl, entweder das Gesetz, nach dem € sich 
aus den wirkenden Elektrizitätsmengen berechnet, oder den 
soeben angegebenen Ausdruck für die elektrische Kraft abzu- 
ändern. Da der erstere Weg wohl zu tiefgreifenden Ab- 
weichungen von den elektrostatischen Grundanschauungen 
führen würde, soll hier der zweitgenannte vorgezogen werden. 
Das veränderte Kraftgesetz möge in allgemeiner Form lauten: 


(1) @ = de-[E + 3(E,, €, 


x 


1) Uber Bewegungszustände der Elektrizität bei Abwesenheit von 
Zwangskräften vgl. T. Levi-Civita, Compt. rend. 145. p. 417. 1907; 
L. Caffaratti, N. Cim. 15. p. 369. 1908 und U. Cisotti, N. Cim. 17. 
p- 103. 1909. 

‘ Er 2) Im folgenden wird das elektrostatische Maßsystem benutzt. 
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wobei €,, € und €, die auf ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system bezogenen Komponenten des Vektors & bedeuten und 
3(E,, E,, E) ebenso wie € ein polarer Vektor ist.) Um mit 
der geltenden Elektrostatik möglichst in Übereinstimmung 
zu bleiben, wollen wir festsetzen, daß § von dem Beitrage, 
welchen die dem Elemente de nicht unmittelbar benachbarten 
Ladungen zum elektrischen Felde liefern, unabhängig ist. 
Dieser Forderung wird genügt, wenn § lediglich von divE=420 
o= räumliche Dichte der Elektrizität) abhängt und zugleich 
mit diesem Ausdrucke verschwindet, so daß man nunmehr zu 
dem Ansatze gelangt: 


(I) 8 = de-[E+F(div®], 3(0) = 0. 


Der Vektor $(div €) ist jetzt näher zu bestimmen. Die nächst- 
liegende und einfachste Rechenoperation, vermöge deren man 
aus dem Skalar div€ einen Vektor ableiten kann, dürfte die 
Bildung des Gradienten Y div€ sein. Dieser bringt den Ein- 
fluß der de unmittelbar benachbarten Ladungen zum Aus- 
druck. Man wird jetzt zu dem Gesetz Se ae 

ES) 


oder anders geschrieben: haatedA 


| 


geführt, in welchem % einen Skalar bedeutet, da V7 div € ein 
polarer Vektor ist und A-Y div€ auch ein solcher sein muß. 
Es liegt am nächsten, & als Konstante zu betrachten, man ge- 
langt aber auch zu einem einfachen Ausdruck, wenn man 
k= K/div€ setzt (K Konstante); denn nennt man das von 
der Ladung de eingenommene Volumen dv, so erhält man: 


K-VdivG. 


4 


(IV) = 


1) Es könnte scheinen, daß ein derartiges Gesetz im Widerspruch 
mit der Definition von € als der auf die positive Elektrizitätseinheit 
wirkenden elektrischen Kraft stehe. Diese Definition gilt jedoch zum 
mindesten für die auf einzelne Elektronen (als Probekörper) wirkenden 
Kräfte, während eine weitere Unterteilung des elektrischen Feldes rein 
hypothetisch ist. Vgl. M. Abraham, Theorie der Elektrizität 2. p. 21. 
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es Ferner besteht die Beziehung: 
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Die Kraft (dv/4n).K 7 div€ ist derjenigen analog, welche in 
einem Gase oder in einer Flüssigkeit infolge eines Gradienten 
der Dichte auftritt. 

§ 2. Die Betrachtungen dieses Paragraphen schließen sich 
an den Ansatz (III) an. Bei Vorhandensein eines Potentials / 
ist die auf eine Ladung de ausgeübte elektrische Kraft be- 
kanntlich gleich —de- 97V. Man kann nunmehr der Formel (tu 
genügen, indem man an Stelle von 7 das Potential = 


(1) U = V—kdiv€ 


einführt. Die elektrische Raumdichte o tritt somit, von einem 
konstanten Faktor abgesehen, als Bestandteil des Potentials auf. 

Es soll jetzt die Ladungsverteilung bestimmt werden, die 
ein Elektron aufweisen muß, damit nach (III) Gleichgewicht 
bestehe. Hierbei seien äußere Kräfte ausgeschlossen, und das 
Elektron befinde sich in Ruhe. Vom Zustande der Bewegung 
ist auf p.1070 die Rede. Damit auf kein Elektrizitätsteilchen 
eine Kraft wirke, muß die Gleichung 


(2) € + 4ak.-7 o = 0 (Gleichgewichtsbedingung) 


erfüllt sein. Nimmt man an, daß für alle Punkte, welche den- 
selben Abstand r vom Mittelpunkte M des Elektrons besitzen, 
o den gleichen Wert hat, und nennt man den von M nach 


einem Punkte P weisenden Vektor r,-r, so gilt: 


- 


j 
E=r- fer ar. 
0 


wel 


yor 


Man kann nun auf Grund von (2) schreiben: 


“sh 


Durch Differentiation dieser Gleichung findet man: 
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Unter Benutzung der neuen Veränderlichen u = r.o gelangen 
wir zu der Beziehung 


in|r- ‘ cos - 


k 


Hierin sind c, und c, Integrationskonstanten, und & wird als 
positive Größe vorausgesetzt. Die Ladungsverteilung, zu der 
ein negativer Wert von & führt, dürfte weniger wahrscheinlich 
sein. Damit die zu r=0 gehörige Dichte o, nicht unendlich 
groß wird, setzen wir c,=(0 und können nun schreiben: 


1 
o= 


3) 


Wenn r Vt =m ist, so wird 9=0, und es liegt die Annahme 
nahe, daB der zugehérige Wert von r der Radius des Elek- 
trons ist. Bezeichnet man diesen mit A, so gilt dann: 


R? 
Es sei noch Sul hingewiesen, daß man leicht den 
folgenden Ausdruck für die Abhängigkeit der elektrischen 
Feldenergie von der räumlichen Verteilung einer gegebenen 
Ladung überall gleichen Vorzeichens finden kann: 


Das zweite Integral gibt die Arbeit an, welche die Kraft 
de-4n kV o leistet, wenn die Ladung aus dem Zustande unend- 
licher Ausbreitung und unendlich kleiner räumlicher Dichte 
in die betrachtete Verteilung übergeführt wird. Ist die Gleich- 
gewichtsbedingung (2) erfüllt, so verschwindet Ausdruck (5).') 
In diesem Falle ist die elektrische Feldenergie vom gleichen 
Ping wie in dem soeben angegebenen Grenzzustande. 


1) Wenn die Ladung ins Unendliche reicht, muß eine a 
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83. Nachdem bis jetzt von ruhenden elektrischen La- 
dungen die Rede war, möge nun kurz auf den Zustand der 
fortschreitenden Bewegung eingegangen werden. Wir wollen 
die Gültigkeit des Relativitätsprinzips voraussetzen. Die Glei- 
chungen (I) bzw. (11), (III) oder (IV) sollen demnach unver- 
ändert in verschieden (mit Unterlichtgeschwindigkeit) bewegten 
Systemen gelten (zum mindesten bei Ausschluß von Drehungen 
und Verzögerungen bzw. Beschleunigungen), wobei die von 
einem mitbewegten Beobachter gemessenen Größen einzusetzen 
sind. Ein im Gleichgewicht befindliches Elektron weist dann, st 
in jedem derart bewegten System betrachtet, dieselbe Ladungs- d 
verteilung auf.!) Dieses Verhalten zeigt bekanntlich das 8 
Lorentzsche Elektron. a 


~ 


Chemnitz, im Oktober 1911. . 
1) Vorausgesetzt ist, daß nur eine bestimmte Ladungsverteilung die > 
betreffende Gleichgewichtsbedingung erfüllt, da sonst ein Übergang aus € 
einem Gleichgewichtszustande in einen anderen denkbar wäre. te 
Eingegangen 26. Oktober 1911. 
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10. Weitere Messungen 
| über Wellenlängennormale im Eisenspektrum; 
| yon P. Eversheim. 


Ä In diesen Annalen!) habe ich vor einiger Zeit die Re- 

sultate von Messungen an Linien im Eisenspektrum mitgeteilt, 

die ich zum Zwecke der Aufstellung eines Normalsystems vor- 

| genommen hatte, nach Maßgabe der Beschlüsse der Inter- 
nationalen Union für Sonnenforschung.?2) Die Messungen wurden 
damals vorläufig abgebrochen, weil für kürzere Wellenlängen 
ein Umbau des Apparates erforderlich war. Das Prinzip der 

| Methode, die von mir in der genannten Arbeit, sowie früher®) 

| eingehend besprochen wurde, ist für die vorliegenden Mit- 
teilungen beibehalten worden. Zum Verständnis des Folgenden 
gestatte ich mir, auf diese Arbeiten hinzuweisen; die Ände- 
rungen gegen früher ergeben sich aus Fig. 1. 


Fig. 1. 


Das Bild des Bogens der Eisenlampe #e wird mittels der 
Linse Z, auf die Blende B des Interferenzapparates J ge- 
worfen. Die Blendenöffnung beträgt ca. 3 mm im Durchmesser 
und hat den Zweck, die glühenden Teile der Eisenstäbe ab- 
zublenden, damit nach Möglichkeit nur das Licht des glühenden 
Eisendampfes zur Interferenz gelangt. Sie soll ferner dafür 
sorgen, daß nur ein engbegrenzter Teil in der. Mitte des 
Pistenpesres von J ausgeniitzt werde. Abweichend von der 

1) P. Eversheim, Ann. d. Phys. 30. p. 815. 1909. 

2) Oxford 1905 und Meudon (Paris) 1907. 

3) P. Eversheim, Zeitschr. f. wissenschaftl. Photographie 5. (5) 


p. 152. 1907, 
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1072 P. Eversheim. FT 
früheren Anordnung ist dieses Plattenpaar aus Quarz her- 
: gestellt, um die Messungen im ultravioletten Teile des Spek- 
trums zu ermöglichen. Die Platten wurden von der Firma 
Hilger in London geliefert und bestehen aus Homogenquarz, 
der näch einem eigenen Verfahren durch Schmelzen und 
Pressen gewonnen wird. Ihr Durchmesser beläuft sich auf 
20 mm bei einer Dicke von etwa 5 mm. Während die vordere 
Platte von planparallelen Flächen begrenzt wird, ist die hintere 
als plankonvexe Linse ausgebildet. Daraus ergibt sich eine 
Reihe von Vorteilen: Fortfall einer weiteren Linse und damit 
bessere Ausnützung des Lichtes; die Linse besteht aus homo- 
_ genem Quarz und befindet sich naturgemäß dicht hinter der 
 Interferenzschicht, was für den weiteren Verlauf der Strahlen 
und zur Vermeidung von Fehlern von großem Nutzen ist. 

Die Platten müssen auf den beiden ebenen, einander zu- 
_ gekehrten Flächen sorgfältig versilbert werden, es entsteht so 
eine versilberte Luftschicht, in der die Strahlen zur Inter- 
 ferenz gelangen. Die Silberschicht soll möglichst gleichmäßig 


Reflexion zu ermöglichen, darf indessen eine gewisse Stärke 
nieht überschreiten, da sonst zu wenig Licht hindurchgelangen 
würde. Die Wahl einer geeigneten Methode zum Versilbern 
ist daher wesentlich, und ich konnte mit großem Vorteil das 
Verfahren von Pfund!) anwenden, welches in einer verbesserten 
Form (nach einer privaten Mitteilung von Pfund) in folgen- 
dem besteht. 


: Zunächst werden zwei Lösungen hergestellt, nämlich 
ba 
I. 5 g Silbernitrat werden in 0,51 dest. Wasser gelöst, re 


Formaldehyd in dest. Wasser, 3,5—4 Proz. 

Beide Lösungen sind unbegrenzt haltbar. Zum Gebrauch 
fügt man einem Teile der Lösung I so viel Ammoniak zu, bis 
der Niederschlag fast verschwunden ist, worauf man sie zu 
gleichen Teilen mit II versetzt; die Versilberung geschieht 
dann in der üblichen Weise. Der Niederschlag haftet sehr 
fest, zumal wenn die Platte nach dem Bade einige Zeit er- 
‘ wärmt (40—50°) wird oder mehrere Tage steht. Es ist dann 


sein, sie muß genügend kräftig durchgebildet werden, um gute. 


1) A.H. Pfund, Astrophys. Journ. 2. p. 202. 1908. Rn © 
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sogar möglich, nach dem Vorgang von Pfund, diese äußerst 
dünne Silberschicht mit einem weichen Leder und Pariserrot 
zu polieren, ohne sie zu beschädigen. Dadurch wird die Re- 
flexionsfähigkeit außerordentlich erhöht. 

In der Brennebene der Interferometerlinse befindet sich 
der Spalt $, auf den das von J gebildete Ringsystem geworfen 
wird. Dieser Spalt gehört zu dem großen Spektrometer, der 
des weiteren noch aus den beiden Konkavspiegeln C, und @,, 
dem Plangitter G und der Kamera KX, besteht, Die beiden 
Spiegel haben jeder eine Brennweite von 1,5 m, die Öffnung 
von C, beträgt 95, die von C, 120 mm im Durchmesser; sie 
wurden geliefert von der bekannten Firma Brashear in 
Allegheny U.S.A. und haben sich ausgezeichnet bewährt; 
das Material ist Gittermetall. Durch Zuhilfenahme der 
Spiegel ist es zunächst ohne weiteres möglich, das ultraviolette 
Spektrum zu entwerfen, dann aber auch bietet diese Anord- 
nung den großen Vorteil, von. chromatischen Fehlern gänzlich 
frei zu sein. Sowohl der Spalt wie die Kamera befinden sich 
in Brennweite der Spiegel; die entworfenen Spaltbilder ent- 
sprechen daher in ihren Größenverhältnissen dem Spalte selbst, 
die Trennung der Linien aber ist wegen der großen Brenn- 
weite verhältnismäßig groß. Als Gitter diente das früher von 
mir benutzte, es besitzt auf ebener Fläche 14438 Linien pro 
inch und ist von Rowland. geteilt. 

Die unten mitgeteilten Wellenlängen wurden sämtlich auf 
die grüne Cd-Linie 2 = 5085,822 (bei trockener Luft, 15° C. und 
760 mm Barometerstand) bezogen, und zwar wurde diese Linie 
gleichzeitig mit dem zu untersuchenden Teile des Eisenspek- 
trums photographiert: die während der Aufnahme sich ein- 
stellenden Veränderungen am Apparate beeinflussen auf diese 
Weise alle Linien gemeinsam, wodurch eine Reihe ernsthafter 
Fehlerquellen umgangen wird. Wie die Fig. 1 erkennen läßt, 
wird das Licht der Cadmiumlampe (Quarzbogenlampe, 220 Volt, 
4 Ampere) mittels der Linse Z, auf den Eisenbogen projiziert 
und gelangt mit dessen Licht gleichzeitig in den Apparat. 
Nun liegt freilich die grüne Vergleichslinie für die meisten 
Fälle in einem anderen Teile der Spektrums als im zu unter- 
suchenden. Es bot dieser Umstand indessen keine Schwierig- 
keit, da mittels der Linse Z, und einer besonderen Kamera AÄ,, 
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die an die entsprechende Stelle gerückt wurden, die Vergleichs- 
linie für sich einjustiert und gleichzeitig mit dem Eisenspek- 
trum photographiert werden konnte. 


Mit der eigentlichen Messung der Wellenlängen ist eine bs 
andere eng verknüpft, die sich auf die Ermittelung des so- G: 
genannten Phasensprunges erstreckt. Dieser Phasensprung, d.h. di 
das verschieden tiefe Eindringen von Lichtstrahlen ungleicher u 
Wellenlänge bei der Reflexion an Metallspiegeln, kann je nach 1 
dem Spektralbereich die Resultate der Messungen stark beein- di 
flussen. Im vorliegenden Falle bewirkt dieser Umstand eine li 
Änderung der Wellenlänge bis zu 0,004 Ä.-E.; er macht daher E 
diesen Teil der Untersuchung zu einer ebenso wichtigen Auf. if 
gabe wie die Bestimmung der Wellenlänge selbst. Die Messung si 
der winzigen Dicke, um die es sich hier handelt, die in der R 


Größenordnung der Millionstel Millimeter liegt, erfordert ein- 
gehendes Studium und eine geeignete Methode. Die beste, 
mir bekannte Methode beruht auf der Interferenzerscheinung der 
Kurven gleicher Dicke, die ich, wie auch früher!) zur Ermittelung 
der Korrektionskurve in Fig. 2 benutzte. Bezogen auf die Ver- 
gleichsnormale A = 5085 gibt diese Kurve den optischen Dicken- 
unterschied der Silberschichten für verschiedenfarbiges Licht. 
Die gefundenen Zahlen ergeben sich aus folgender Tabelle. 


= 5085 | 4358 -| | 866s 
2d,— 2d; | +40 +70 +110 Ä.-E 
> 
Fig. 2. Kurve für den Phasensprung. 


Die mitgeteilten Zahlen sind Mittelwerte aus einer großen 
Anzahl von Messungen; der Kurvenzug schließt sich den Zahlen 
sehr gut an. 
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Versuchsergebnisse. 


Das Spektrum mit den Interferenzstreifen wurde im sicht- 
baren Teil sorgfältig einjustiert und dann durch Drehen des 
Gitters der unsichtbare oder schwer zu erkennende Teil in 
die geeignete Position gebracht. Die Justierung blieb hierbei 
unverändert. Die Expositionszeit schwankte zwischen 5 und 
10 Min., die unvermeidlichen Temperaturänderungen wurden 
durch gleichzeitige Aufnahme der Standartlinie und der Eisen- 
linie, wie schon hervorgehoben, unschädlich gemacht. Um den 
Einfluß dieser Schwankungen in bezug auf die Schärfe der 
Interferenzerscheinung überhaupt auf ein Minimum zu redu- 
zieren, wurde als Trennungsstück der beiden Quarzplatten ein 
Ring aus Invarmetall benutzt. 


Tabelle für die Wellenlängen. 


Wahrscheinlicher | Fabry und 
Eversh 
_ Fehler d. Messung _— Buisson 
i = 4282,409 | 0,0006 Ä.-E. 407 +0,002 Ä.-E. 
4233,616 ra" 615 
4191,444 441 
4147,674 677 - 8 
414,685 685 0 
.4118,552 552 0 
—-4076,642 641 1 
872 0 
977,747 145 2 
= 3935,818 we 818 0 
3906, 481 
865,528 526 + 
$850,820 Ersatzlinie _ 
3848 261 
.8758,614 615 - 3 
3724,80 379 + 1 
..8676,814 Ersatzlinie 
3 628 + 3 
.3640,392 391 
..3606,683 681 + 2 
556,882 879 + 8 
818,822 820 + 
8445,154 155 - 1 
M 3399,337 337 0 
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ie Die mitgeteilten Zahlen für die Wellenlängen wurden er- 
EN mittelt auf Grund einer großen Zahl von Aufnahmen. Von 
den letzteren wurden nur die besten zur Messung benutzt und 
zwar dienten dazu in der Regel vier verschiedene Platten; 
jede Platte wurde neu einjustiert. Die Dicke der versilberten 
Luftschicht betrug 7,20 mm, was einer Ordnungszahl der Ver- 
gleichsnormale von 26350—26360 entspricht. Nach Möglich- 
keit habe ich dieselben Linien gemessen, die von Fabry und 
Buisson?) bestimmt wurden; die drei Linien 4 = 3907, 3850 


und 3676 der Tabelle von Fabry und Buisson scheinen mir 
aber als Normale nicht recht geeignet, da sie von sehr nahe 
liegenden Komponenten begleitet sind. Da es nicht möglich 
ist, diese Linien hinreichend zu trennen, so überlagern sich 
bei der Interferenzbildung die einzelnen Ringsegmente, oder 
stören sich doch, so daß eine Messung unsicher wird. Ich 
hay habe deshalb möglichst nahe gelegene Linien zum Ersatze ge- 
wählt. Die Linie 3677, 628 (nach Fabry und Buisson) zeigte 
eae i. indessen sehr gute Interferenzen, wohl deshalb, weil die Neben- 
ae linie nicht stark hervortritt. Ich habe sie deshalb auch mit- 
gemessen und deren Wert der Tabelle eingefügt. 
DIR ER Die Zahlen zeigen recht gute Übereinstimmung mit denen 
; von Fabry und Buisson; eine größere Genauigkeit wird man 
wohl zurzeit nicht erwarten dürfen. Ich hoffe den Rest der 
Arbeit, die Bestimmung der Normalen bis etwa 2300 A.-E., in 
nicht allzu langer Zeit in ebenso zufriedenstellender Weise zu 


erledigen. 
Bonn, 30. Oktober 1911. 


1) H. Buisson u. Ch. Fabry, Journ. de Phys. Mars 1908. 
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11. Zweite Antwort an Hrn. Kayser; 
von W. Steubing. 


noch einmal geantwortet.?) — Ich lehne es nach wie vor ab, 
Hrn. Kayser auf seine persönlichen Angriffe in gleicher Weise 
zu antworten. Ich werde meinerseits wie bisher auch in Zu- 
kunft lediglich experimentelle Arbeiten sprechen lassen.) Hrn. 
Kaysers Antwort, die sachlich nichts Neues bringt, wäre 
somit für mich erledigt, wenn er mir nicht so schwere Vor- 
würfe wie des „Konstruierens“ von Widersprüchen und ähn- 
liches machte. Um dies klarzustellen und die Art und Weise, 
die Hr. Kayser in seiner Antwort verwendet hat, zu kenn- 
zeichnen, stelle ich eine kurze Auswahl dessen zusammen, 
was Hr. Kayser anfangs, dann später gesagt bzw. was ich 
dazu bemerkt habe. 

1. Hr. Kayser hatte in bezug auf das negative Banden- 
spektrum geschrieben: „man kann nur aussagen, daß die 
Banden nach beiden Seiten verlaufen“, aber kurz vorher: „es 
ist kein Zweifel, daß die Banden. nach Rot verlaufen.“ Um 
diesen Widerspruch zu erklären, spricht er in seiner Antwort 
nunmehr von Teilen der Banden. Davon ist in seiner ersten 
Kritik kein Wort zu lesen. Dazu fügt er die Bemerkung: 
diesen Widerspruch sähe nur ich, infolge meiner Unbekannt- 
schaft mit Bandenspektren. 

2. Analog verhält es sich mit Hrn. Kaysers Ausführungen 
über den Intensitätsverlauf bei diesen Banden, wo er von 
einem Intensitätsminimum spricht, von dem ich kein Wort 
geschrieben habe, zumal das mit meinen mikrophotometrischen 
Messungen, die einen kontinuierlichen Intensitätsabfall vom 
Maximum zum Violett zeigen, in Widerspruch stehen würde. 

1) W. Steubing, Ann. d. Phys. 34. p. 1003. 1911. acme: 


2) H. Kayser, Ann. d. Phys. 35. p. 608. 1911, 7 a KR 
3) Vgl. W. Steubing, Physik. Zeitschr. 12. p. 67.91. 000 
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0 Ebenso will er einen Widerspruch finden zwischen meiner de | 
j N ae Angabe von 40 Fluoreszenzaufnahmen zu der Notiz in meiner la 
oe ae Arbeit, daß ich nur wenige brauchbare Aufnahmen des Zmissions- d’A 
rs 7 spektrums dieser Banden in der Vakuumröhre erhalten hätte, ave 
2... wobei er übersieht, daß eben letztere Angabe sich auf andere ber 
Aufnahmen wie die erstere bezieht. Ich versage es mir, auf Kol 
diese und weitere Punkte ausführlicher einzugehen und hebe suc 
nur noch folgendes, weil es sachlich von Interesse ist, hervor, erb 
3. Es handelte sich um die Identität der beiden Banden- Hr: 
spektra (in Emission in der Spektralröhre einerseits, in spe 
Fluoreszenz in Luft andererseits), — Ich hatte bezüglich der 
verschiedenen Intensitätsverteilung in beiden Fällen geschrieben: in 
„Es ist wohl bekannt, daß ein Spektrum, wenn es unter ver- Em 
schiedenen Bedingungen erzeugt wird, sich in der Intensitäts- mii 
verteilung in den Linien ändert und doch denselben Körper du: 
als Träger hat.“ ka 
Hieran knüpft Hr. Kayser mit den Worten an: „Dies Au 
zeigt wieder Unkenntnis der spektroskopischen Tatsachen. Die Ex 
Linienspektra sind in der Tat äußerst variabel, bei den Banden- sel 
spektra ist das eben nicht der Fall. Mir sind unter allen Gs 
Bandenspektren nur drei bekannt, bei welchen sehr un- ga 
bedeutende Anderungen auftreten; es existiert kein Fall, wo re; 
wesentliche Verschiedenheit bemerkt wurde.“ di 
Ich weiß nicht, da nähere Angaben nicht gemacht sind, EF: 
ob vielleicht Hr. Kayser als ,,sehr unbedeutende Anderungen“ da 
diejenigen ansieht, über die Hagenbach und Konen)) in ihrer in 
Arbeit: „Über das Bandenspektrum des Stickstoffs bei Atmo- si 
sphärendruck“ berichten, die zuerst Beobachtungen über die re 
Änderungen des Bandenspektrums mit variiertem Druck mit- M 
teilen. Es heißt da u.a. p. 228, Zeile 7: „Ferner macht sich di 
ein anderer Intensitätsabfall in den Banden bemerkbar, die- bi 
selben klingen bei 4mm viel stärker ab.“ — „Besonders merk- la 
würdig erscheint es uns, daß sogar die Serien jeder Bande F 
und jede einzelne Bande in anderer Weise beeinflußt werden.“ Y 


Weitere Angaben über ähnliche bedeutende Änderungen finden 
sich in der Arbeit von Deslandres?): Groupe de bandes négatif 


1) A. Hagenbach u. H. Konen, Physik, Zeitschr. 4. p. 227. 1903. 
da 2) H. Deslandres, Compt. rend. 139. p. 1174. 1904. IyV 
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de l’air avec une forte dispersion. Variations du spectre avec 
la pression. Eine spätere Arbeit von Deslandres und 
d’Azambuja’): „Variations des spektres de bandes du carbone 
avec la pression et nouveaux spectres de bandes du carbone“ 
berichtet über ähnliche Intensitätsvariationen bei Banden des 
Kohlenstoffs. Woraus ist zu schließen, daß weitere Unter- 
suchungen nicht zahlreiche neue Beispiele für Veränderungen 
erbringen können? Jeder mag hiernach beurteilen, wie weit 
Hrn. Kaysers freundliche Bemerkung über meine „Unkenntnis 
spektroskopischer Tatsachen“ berechtigt war. 

Worauf es aber in erster Linie ankommt, ist, daß es sich 
in meinem Falle um den Vergleich eines Bandenspektrums in 
Emission von Seite des Glimmstromes in der Entladungsröhre 
mit dem gleichen Spektrum in Fluoreszenz handelt. Nun ist 
durch zahlreiche Arbeiten über Fluoreszenz hinreichend be- 
kannt, wie außerordentlich die Intensitätsverteilung und das 
Aussehen des Fluoreszenzbandenspektrums durch die spektrale 
Energieverteilung der Erregungsquelle beeinflußt wird, daß 
selbst Beimischungen fremder Gase zu dem fluoreszierenden 
Gas oder Dampf die auffallendsten Änderungen bewirken, 
ganz abgesehen von den merkwürdigen Erscheinungen bei An- 
regung mit monochromatischem Licht. Ich verweise hier auf 
die Arbeiten von Wood und seinen Schülern, Wood und 
Frank und andere. Dabei dürfte es wohl unbestreitbar sein, 
daß es sich hier um Bandenspektra in Fluoreszenz handelt, die 
in Emission, teilweise in Absorption als identisch festgestellt 
sind. — Das fragliche Fluoreszenzspektrum habe ich bei An- 
regung mit Aluminiumfunken und Quecksilberlicht erhalten. 
Man müßte es höchst sonderbar finden, wenn in diesem Falle 
die spektrale Intensitätsverteilung dieselbe gewesen wäre, wie 
bei dem Spektrum von Seite des Glimmstromes in der Ent- 
ladungsröhre. Trotzdem behauptet Hr. Kayser in einem solchen 
Fall „Bandenspektra seien in der Intensitätsverteilung nicht 
variabel“. 

4. Was schließlich die angeblichen Wasserdampfbanden 
angeht, so bleibt die von Deslandres gefundene, von Liveing 
und Dewar dann nachgeprüfte als „sehr auffällig‘‘ bezeichnete 


1) H. Deslandres u. d’ Azambuja, Compt. rend. 140. p. 917. 1905. 
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Ähnlichkeit mit anderen Sauerstoffbanden bestehen, während 
Hr. Kayser bald „gar keine“, bald „eine gewisse“ zugestehen 
will. Diese „sehr auffällige“ Ähnlichkeit läßt sich nicht aus 
der Welt schaffen, daran kann Hr. Kayser nichts ändern. 

Man mag aus diesen Beispielen beurteilen, ob ich meiner- 
seits „den Anschein erweckt habe, als ob — —“ und „Wider- 
sprüche konstruiert‘‘ habe. 

Da Hr. Kayser sachlich nichts Neues vorgebracht hat, 
halte ich meine Resultate voll aufrecht, daß nämlich 


1. die negativen Sauerstoffbanden nach Violett verlaufen, 


= 


ef, 


~ 2. der Sauerstoff im äußeren Ultraviolett ein Fluoreszenz- 
por spektrum besitzt, das mit dem in der Entladungsröhre 
erhaltenen identisch ist, 


3. die angeblichen Wasserdampfbanden dem Sauerstoff zu 
zuschreiben sind. 


_ Aachen, Physik. Inst. d, Techn. Hochschule. 


‚ch (Eingegangen 6. November 1911.) 
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